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Diese Arbeit beschäftigt sich mit der atomaren Struktur und Dynamik des bleifreien Rela-
xor-Ferroelektrikums 0,964Na1/2Bi1/2TiO3–0,036BaTiO3 (NBT-3,6BT). Ein besonderer
Fokus liegt dabei auf den Verkippungen der Sauerstoffoktaeder, die eng mit den polaren
Nanoregionen zusammenhängen.
Zunächst wird die Temperaturabhängigkeit der Oktaederverkippungsordnung mithilfe
elastisch diffuser Neutronenstreuung an einem NBT-3,6BT-Einkristall untersucht. Um die
Volumenanteile der verschiedenen Oktaederverkippungssysteme zu bestimmen, wird die
Intensität der zugehörigen Überstrukturreflexe herangezogen. Die Phasenanteile der rhom-
boedrischen, tetragonalen und kubischen Komponenten hängen stark von der Temperatur
ab: Nahe bei Raumtemperatur dominiert die rhomboedrische Phase, der Phasenanteil
nimmt jedoch mit zunehmender Temperatur ab. Die tetragonale Phase dominiert im mitt-
leren Temperaturbereich bis etwa 700K. Da die Abnahme des tetragonalen Phasenanteils
bei hoher Temperatur nicht sehr ausgeprägt ist, enthält die makroskopisch kubische Phase
200K über dem Phasenübergang von tetragonal zu kubisch immer noch über 30% der
tetragonalen Phase.
Weiterhin werden die Korrelationslängen der rhomboedrischen und tetragonalen Domä-
nen aus den Profilen der Überstrukturreflexe ermittelt. Hierfür ist es notwendig, unterhalb
von 480K zwei Komponenten der rhomboedrischen Überstrukturreflexe in das Verfeine-
rungsmodell einzubeziehen, sodass sich zwei Korrelationslängen auf unterschiedlichen
Längenskalen ergeben. Die Korrelationslängen der rhomboedrischen Domänen liegen bei
310K über 10Å bzw. 100Å und nehmen mit zunehmender Temperatur kontinuierlich ab.
Die Größe der tetragonalen Domänen ändert sich nur geringfügig zwischen 6Å und 15Å.
Sie bleibt durchgehend kleiner als die der rhomboedrischen Domänen. Bemerkenswert
ist, dass die Korrelationslänge der tetragonalen Domänen dieselbe Temperaturabhängig-
keit zeigt wie der tetragonale Phasenanteil. Aus diesen Ergebnissen folgt, dass in eine
rhomboedrische Matrix eingebettete, tetragonale Plättchen bei Raumtemperatur ein we-
sentliches Merkmal der Mikrostruktur sind. Diese tetragonalen Plättchen werden durch
die lokale A-Kationenordnung chemisch festgehalten und sind häufig von einer kubischen
xix
Übergangsphase umgeben. Die Dicke der tetragonalen Plättchen ändert sich mit der Tem-
peratur. Die Dicke der kubischen Zwischenlagen nimmt oberhalb des makroskopischen
Phasenübergangs von rhomboedrisch zu tetragonal zu und führt zum Zusammenwachsen
der kubischen Regionen bei hoher Temperatur, wenn die kubische Phase die Hauptkom-
ponente der Matrix ist.
Darüber hinaus findet sich eine klare Korrelation zwischen der quadratischen Dicke
der tetragonalen Plättchen und der dielektrischen Permittivität. Diese Korrelation wird
als Hinweis auf eine erhöhte Polarisierbarkeit des gedehnten und verzerrten Gitters im
Zentrum der tetragonalen Plättchen interpretiert. Aufgrund des Zusammenhangs zwischen
Verkippungsordnung und A-Kationenordnung könnte dies ein Ansatzpunkt sein, um die
dielektrischen Eigenschaften von Na1/2Bi1/2TiO3–BaTiO3 über die chemische Ordnung
gezielt einzustellen.
Die lokale Dynamik von NBT-3,6BT steht im Mittelpunkt des zweiten Teils der Studie.
Um sie näher zu beleuchten, werden Messungen der quasielastischen Neutronenstreuung
(QENS) an demselben Einkristall durchgeführt. Die Daten werden anschließend zusam-
men mit Ab-initio-Molekulardynamik-Simulationen von reinem Na1/2Bi1/2TiO3 (NBT) mit
001- und 111-Kationenordnung ausgewertet. Der quasielastische Anteil der Neutronen-
streudaten wird mit einer Linearkombination von berechneten Spektren reproduziert. Die
Temperaturskala muss dafür hauptsächlich aufgrund des starken Einflusses der Barium-
dotierung angepasst werden. Das 001-geordnete NBT wird aufgrund der bevorzugten
c+-Verkippung als Modellsystem für die tetragonalen Plättchen in NBT-3,6BT herange-
zogen. Analog dazu wird 111-geordnetes NBT, das a–a–a–-Verkippungen bevorzugt, als
Modellsystem für die rhomboedrische Matrix verwendet. Für die Reproduktion der ge-
messenen QENS-Spektren ist ein bemerkenswert hoher Anteil von 001-geordnetem NBT
erforderlich. Dies zeigt, dass die Relaxationsdynamik in NBT-3,6BT in den tetragonalen
Plättchen konzentriert ist.
Die genauere Analyse der Ab-initio-Molekulardynamik-Trajektorien bestätigt eine Korre-
lation der Bismut- und Sauerstoffdynamik. Als Ordnungsparameter für gleichphasige und
gegenphasige Verkippungen werden die Strukturfaktoren der Überstrukturreflexe 12(310)
und 12(311) herangezogen. Mithilfe dieser Ordnungsparameter werden die verschiedenen
Abschnitte charakterisiert, die innerhalb der Ab-initio-Molekulardynamik-Simulationen
beobachtet werden. Dabei werden grundlegende Unterschiede zwischen quasistabilen und
chaotischen Abschnitten aufgezeigt. Chaotische Abschnitte auf der Zeitskala mehrerer
Pikosekunden, während derer sich die lokale Verkippungsordnung ständig ändert, liefern
den größten Beitrag zur quasielastischen Intensität. Sie werden als angeregter Zustand
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der tetragonalen Plättchen interpretiert, deren Relaxation zurück in einen quasistabilen
Zustand die Frequenzabhängigkeit der dielektrischen Eigenschaften von NBT-3,6BT im
Bereich von 100GHz bis einigen Terahertz verursacht. Das paraelektrische Verhalten von
NBT-3,6BT bei Temperaturen oberhalb von etwa 540K ergibt sich dann aus der Abwe-
senheit von quasistabilen Abschnitten, die bei niedrigeren Temperaturen den Zerfall der
induzierten Polarisation verhindern. Somit führt auch die Untersuchung der atomaren





Im Folgenden wird zunächst ein Überblick über ferroelektrische Materialien und deren
Anwendungen gegeben. Ein besonderer Fokus liegt auf bleifreien Ferroelektrika und im
Speziellen Na1/2Bi1/2TiO3–BaTiO3 (NBT-BT). Schließlich werden daraus die Ziele der
vorliegenden Arbeit abgeleitet.
1.1 Ferroelektrika
Ferroelektrika sind Materialien, denen durch Anlegen eines elektrischen Feldes eine Po-
larisation aufgeprägt werden kann. Diese bleibt auch dann erhalten, wenn das äußere
Feld entfernt wird. Darüber hinaus weisen Ferroelektrika eine starke elektromechanische
Kopplung auf, die sich in piezoelektrischen Eigenschaften manifestiert. Das bedeutet,
dass sie beim Anlegen eines elektrischen Feldes (bzw. einer Spannung) eine Längenän-
derung erfahren. Umgekehrt kann durch Druck eine elektrische Spannung erzeugt werden.
1.1.1 Bleibasierte und bleifreie Ferroelektrika
Das ferroelektrische Material, das sich zuerst amMarkt durchsetzen konnte, ist Pb(Zr,Ti)O3
(PZT). Es weist relativ schwach temperaturabhängige, ausgeprägte ferroelektrische Eigen-
schaften auf.1 Diese basieren im Wesentlichen auf der Elektronenstruktur des Pb2+-Ions,
das über ein freies Valenzelektronenpaar verfügt. Diese Eigenschaft des Bleis wird auch in
weiteren, später entwickelten Ferroelektrika ausgenutzt. Dazu zählen u. a. PbMg1/3Nb2/3O3
(PMN) und PbTiO3-dotiertes PMN. Schon seit langer Zeit werden bleibasierte Ferroelek-
trika kommerziell eingesetzt und dominieren bis heute den Markt.2,3 Allerdings ist Blei
gesundheits- und umweltschädlich.3–10 Seine Verwendung wurde daher in den letzten Jahr-
zehnten stark reglementiert und soll in einigen Wirtschaftsräumen grundsätzlich verboten
werden.8–13 Die Wissenschaft unternimmt unterdessen große Anstrengungen, bleifreie
Alternativen zu finden und zur Marktreife zu entwickeln.3,7,12,14 Die allerersten Produkte
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auf Basis von bleifreien Ferroelektrika werden zur Zeit in den Markt eingeführt.9,15 Wie
die Lebenszyklusanalyse von Ibn-Mohammed et al.16 zeigt, darf „bleifrei“ in diesem Zu-
sammenhang jedoch nicht mit „ökologisch unbedenklich“ verwechselt werden.
1.2 Anwendungen von Ferroelektrika
Neben ihren funktionalen Eigenschaften sind Ferroelektrika aus weiteren Gründen für
vielfältige Anwendungen attraktiv: Sie sind einfach, kompakt, preisgünstig und äußerst
zuverlässig.17 Somit können sie leicht an die Anforderungen verschiedenster Anwendungs-
bereiche angepasst werden. Bei den Anwendungen, die von der Ferroelektrizität an sich
Gebrauch machen, ist zuerst nichtflüchtiger Speicher zu nennen, bei dem die ferroelektri-
sche Polarisation als binäre Zustandsgröße dient.17–22 Die pyroelektrischen Eigenschaften
ferroelektrischer Materialien werden z. B. in Temperatursensoren bzw. Infrarotdetektoren
und Wärmebildkameras ausgenutzt.18,19,23,24
Die Mehrzahl der Anwendungen basiert jedoch auf dem piezoelektrischen Effekt bzw.
dem inversen piezoelektrischen Effekt, da die elektromechanische Kopplung auf vielfältige
Weise genutzt werden kann. So gibt es neben Aktoren, die besonders zur kontrollierten
Erzeugung hoher Kräfte geeignet sind, auch hochgenaue Positioniersysteme und adaptive
Dämpfungssysteme in verschiedenen Anwendungsbereichen.17,18,21,23,24 Als Beispiele sind
hier Druckköpfe, Kraftstoffeinspritzsysteme, Kameraverschlüsse und Autofokussysteme zu
nennen.17,18,21,23,25
Die praktischen Einsatzmöglichkeiten werden allerdings dadurch begrenzt, dass pro
Zyklus nur kleine Längenänderungen bzw. elektrische Spannungen erzeugt werden
können.17,26 Durch hochfrequentes Zyklieren lassen sich aber insbesondere im hörbaren
und Ultraschallbereich hohe Leistungen erzielen. Auch die Konstruktion von hochgenauen
Linearmotoren und rotatorischen Motoren ist so möglich.17,18,21,22,24 Aufgrund der vorteil-
haften Eigenschaften bei Frequenzen im hörbaren Bereich gehörten Grammophone zu den
ersten bedeutenden Anwendungsgebieten von Ferroelektrika, ebenso wie (Hochton-)Laut-
sprecher und miniaturisierte Mikrofone.17,19,25,26 Dazu kommen heutzutage Sensoren
verschiedenster Art, u. a. Drucksensoren, Beschleunigungsmesser sowie andere Kraftmes-
ser aus den Bereichen Luft- und Raumfahrt, Medizin und Industrie.17,18,22–24,26,27 Ein
weiteres wichtiges Anwendungsgebiet sind Ultraschallwandler für die Materialprüfung
oder die medizinische Diagnostik.17,21,22,25–27 Auch die Anwendung in Flüssigkeiten ist
möglich, so z. B. in Ultraschallbädern, Hydrophonen, Echoloten und Sonaren.17,21–27
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Weitere Anwendungen gibt es im Bereich der Materialbearbeitung, insbesondere zum
Ultraschall-Schneiden, -Schweißen und -Löten.26
Die Nutzung von Oberflächenwellen ermöglicht u. a. die Konstruktion von Verzöge-
rungsleitungen im Bereich der Datenverarbeitung und Komponenten für Videorekorder.
Dazu kommen elektromechanische Frequenzfilter für verschiedenste Funktechnologien,
wie z. B. Radio- und Fernsehempfänger, Fernbedienungen, Mobiltelefone oder Radiofre-
quenz-Identifikation (RFID).17,18,21–23,26 Durch Übertragung von Vibrationen von einem
Piezoelektrikum auf ein zweites kann die elektrische Spannung transformiert werden.
Solche kompakten Transformatoren wurden beispielsweise in Farbfernsehern und Lap-
top-Bildschirmen verwendet.18,21,23,24 Analog dazu können auch Vibrationen in eine
Wechselspannung umgewandelt werden, die aus anderen Quellen stammen. So können
ferroelektrische Materialien im Bereich des Energy Harvesting genutzt werden.21,22,28
Schließlich ist auch schon seit langer Zeit die Möglichkeit bekannt, durch Kompression
gepolter Ferroelektrika Zündfunken zu erzeugen. Solche Systeme finden u. a. in Zünd-
kerzen für Benzinmotoren, Raumheizungen, Gasherden, Lötbrennern und Feuerzeugen
Anwendung.17,23,26 Im Extremfall kann auf ähnliche Weise sogar die Energie einer Explo-
sion genutzt werden, um einen starken Strom- bzw. Spannungspuls zu erzeugen.17,22 Im
Zusammenhang mit der Entdeckung des BaTiO3 (BT) ist die hohe dielektrische Permit-
tivität zu nennen, die Ferroelektrika nicht zuletzt für die Anwendung in Kondensatoren
interessant macht.17,18,22,26
Weiterhin können auch solche Materialeigenschaften genutzt werden, die nur indirekt
mit den ferroelektrischen Eigenschaften zu tun haben. Dazu zählt beispielsweise der für
Keramiken ungewöhnliche positive Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstands,
der bei einigen Ferroelektrika auftritt. Das bedeutet, dass der elektrische Widerstand mit
steigender Temperatur zunimmt, wodurch z. B. Temperaturregelung oder Strombegren-
zung möglich sind.17,19 Auch die nichtlinearen optischen Eigenschaften von Ferroelektrika
können für praktische Anwendungen genutzt werden, insbesondere auch zur Frequenzver-
dopplung von (Laser-)Licht.19 Schließlich wurde auch die Nutzung des elektrooptischen
Effekts, also der Abhängikeit des Brechungsindex von der angelegten Spannung, in Er-
wägung gezogen. Die möglichen Anwendungen reichen bis hin zu holographischem
Speicher, Shutter-Brillen, ferroelektrischen Displays und Modulatoren für die optische
Datenübertragung.17–19,22,23
Vergleichsweise exotisch sind Anwendungen des photoelastischen Effekts, also der
Abhängigkeit des Brechungsindex vom (mechanischen) Spannungszustand. Dieser Effekt
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kann beispielsweise für gepulste Lichtquellen genutzt werden.22 Daneben tritt auch der
sogenannte photorefraktive Effekt auf. Das bedeutet, dass sich der Brechungsindex eines
Materials durch Belichtung verändern lässt. Anwendungen dieses Effekts finden sich insbe-
sondere im Bereich der optischen Datenübertragung.22 Ein wichtiger Trend geht derzeit
zur Miniaturisierung. So stoßen einerseits funktionale dünne Schichten auf wachsendes
Interesse, u. a. im Bereich Funk und Telekommunikation.17,21,22 Andererseits spielen inte-
grierte mikroelektromechanische Systeme (MEMS) eine immer größere Rolle.18,20–22
1.2.1 Anwendungen bleifreier Ferroelektrika
Da die bleibasierten Ferroelektrika über Jahrzehnte optimiert wurden, ist es nicht wei-
ter verwunderlich, dass bleifreie Materialien deren Eigenschaften auch nach einigen
Jahren Entwicklungszeit noch nicht erreichen.6,27 Zudem sind neben den elektromecha-
nischen Eigenschaften, die bei der Suche nach Alternativen zunächst im Fokus stehen,
auch weitere Eigenschaften wie z. B. Zuverlässigkeit und Herstellungskosten von großer
Bedeutung.9,12,13,29 Um für marktfähige Anwendungen attraktiv zu sein, müssen blei-
freie Ferroelektrika die bleibasierten Keramiken jedoch nicht zwingend imitieren – sie
weisen auch spezifische Vorteile auf, die sie für bestimmte Anwendungen interessant
machen können.9 So können die geringere Dichte und die besseren mechanischen Eigen-
schaften bleifreier Keramiken für Hochfrequenzanwendungen von Vorteil sein.5,13 Auch
Anwendungen bei höheren Temperaturen sind mit einigen bleifreien Materialien eher
vorstellbar.5,9,15,27 Im Bereich des Energy Harvestings, in dem eine große Verbreitung der
Produkte zu erwarten ist, sind nicht zuletzt aus Umweltschutzgründen bleifreie Materialien
vorzuziehen.9,30,31
Schon 2004 wurden Anwendungsmöglichkeiten bleifreier Keramiken als Hochfrequenz-
Ultraschallwandler diskutiert.5 Zwischenzeitlich konnte bereits ein medizinischer Ultra-
schallwandler als Prototyp präsentiert werden.3,9,32 Aktoren, Kondensatoren und Hochleis-
tungsanwendungen wurden als weitere mögliche Anwendungsbereiche genannt, ebenso
wie Resonatoren, Filter und Sensoren.7,11,29,33–36 Druckköpfe, Ultraschallmotoren und
auch verschiedene MEMS wurden bereits als Prototypen realisiert.15 Daneben scheinen
auch elektrooptische Anwendungen und Positionierungssysteme umsetzbar zu sein.7
Abgesehen von seiner Hauptanwendung in Kondensatoren wurde BT auch für Sonare
eingesetzt.7,11 Klopfsensoren auf der Basis von K1/2Na1/2NbO3 (KNN) sind inzwischen
auf dem Markt erhältlich.15
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1.2.2 Anwendungen von Na1/2Bi1/2TiO3-basierten Ferroelektrika
NBT-BT-basierte Materialien37 zählen zu den vielversprechendsten Systemen für in-
dustrielle Anwendungen10,30,32,38,39 und erste Produkte sind auf dem Markt.9,15 Von
Na1/2Bi1/2TiO3 (NBT) abgeleitete Materialien könnten aufgrund ihrer Eigenschaften für
Aktoren, Ultraschallwandler und Beschleunigungsmesser infrage kommen.11,12,15,32,40–42
Erste Ultraschallbäder wurden auch bereits bis zur Marktreife entwickelt, Aktoren und
Ultraschallwandler erfolgreich als Prototyp getestet.9,15,43 Weiterhin scheinen sie für Hoch-
leistungsanwendungen, wie z. B. Ultraschallmotoren und Transformatoren, gut geeignet
zu sein.10,44–48 Dazu kommen pyroelektrische Sensoren, abstimmbare Mikrowellenbautei-
le für die Datenübertragung per Funk sowie Anwendungen in den Bereichen MEMS und
Energy Harvesting.30,31,38,39,49–53 Weiterhin scheint die Anwendung in Hochleistungskon-
densatoren möglich.33,54–57 Auch NBT-basierte Materialien mit positivem Temperaturko-
effizient des elektrischen Widerstands sind bekannt.58 Zudem konnte ein piezo-optischer
Effekt, also die Druckabhängigkeit der Doppelbrechung, in NBT nachgewiesen werden.59
Aufgrund des geringen erforderlichen Drucks um 1MPa ist auch diese Eigenschaft für
praktische Anwendungen zugänglich.
Eine weitere nutzbare Eigenschaft einiger NBT-basierter Materialien wurde erst kürzlich
herausgearbeitet: die Sauerstoffionenleitfähigkeit, die für die Ausnutzung der ferroelek-
trischen oder piezoelektrischen Eigenschaften oft hinderlich ist.60–66 Durch sie ergeben
sich jedoch neue Anwendungsmöglichkeiten für Brennstoffzellen und Sauerstoffsenso-
ren. Auch die piezo-(photo-)katalytische Aktivität von NBT profitiert von einer hohen
Leitfähigkeit.67 Dazu kommt die mögliche Verwendung von NBT als Anodenmaterial
für Natriumionenbatterien oder auch für chemische Sensoren.68,69 Selbst magnetische
Eigenschaften wurden nicht nur theoretisch vorhergesagt, sondern auch experimentell
bestätigt.70–72 Schließlich zeigt NBT-BT auch im Hinblick auf eine mögliche Verwendung
als biokompatibles Material vielversprechende Eigenschaften.73
1.3 Ziele dieser Arbeit
Bleibasierte Ferroelektrika sind derzeit weit verbreitet, sollen aber nicht zuletzt aufgrund
ihrer Toxizität möglichst bald durch bleifreie Alternativen ersetzt werden. Unter den
bleifreien Ferroelektrika zählen NBT-basierte Materialien in dieser Hinsicht zu den vielver-
sprechendsten Kandidaten. Sie werden auch bereits in ersten Anwendungen eingesetzt.
Allerdings muss auch in vielen weiteren Bereichen Ersatz für die bleibasierten Ferroelektri-
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ka gefunden werden. Um die bleifreien Materialien hierfür attraktiver zu machen, müssen
ihre Eigenschaften noch besser auf die Anforderungen der verschiedenen Anwendungen
optimiert werden.
In einem ersten Schritt ist für diese Optimierung ein besseres Verständnis der Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen vonnöten. Im Unterschied zum weitaus besser erforschten PZT
zeigt NBT-BT eine Frequenzabhängigkeit der ferroelektrischen Eigenschaften. Insofern
besteht eine Gemeinsamkeit mit PMN, das als typisches Relaxor-Ferroelektrikum angese-
hen wird. Daher wird auch NBT-BT häufig als Relaxor bezeichnet. Im Detail erfüllt NBT-
BT jedoch nicht alle Kriterien der gängigen Definition, da das Maximum der Permittivität
nicht frequenzabhängig ist. Folglich ist davon auszugehen, dass sich auch die Ursprünge
der hohen Permittivität und deren Frequenzabhängigkeit unterscheiden. Ein besseres
Verständnis der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen von NBT-BT könnte demnach neue
Ansatzpunkte für die Anpassung der Materialeigenschaften aufzeigen.
Die vorliegende Dissertation widmet sich den Struktur-Eigenschafts-Beziehungen des
Ferroelektrikums NBT-BT auf Längenskalen zwischen einem und einigen hundert Nanome-
tern und wurde im Rahmen des Sonderforschungsbereichs 595 („Elektrische Ermüdung
in Funktionsmaterialien“) angefertigt. Sie nutzt verschiedene Methoden der Neutronen-
streuung in Verbindung mit Molekulardynamik-Simulationen, um neue Einblicke in die
atomare Struktur und Dynamik dieses Materials zu gewinnen. Damit ergänzt sie einer-
seits kristallographische Experimente, elektronenmikroskopische Untersuchungen der
lokalen Kristallstruktur und Domänenkonfigurationen sowie atomistische Simulationen.
Andererseits erweitert sie das Bild, das durch die bisherigen Untersuchungen mittels
Neutronenstreuung und optischer Spektroskopie von der atomaren Dynamik gewonnen
werden konnte.
Konkret bedient sie sich zunächst der diffusen Neutronenstreuung an einem Einkristall
bei verschiedenen Temperaturen. Aus den Intensitäten und Profilen von Überstrukturrefle-
xen werden Rückschlüsse auf die vorhandenen Phasen und die vorliegende Mikrostruktur
gezogen. Außerdem werden quasielastische Neutronenstreuung und Ab-initio-Moleku-
lardynamik zur Analyse der lokalen Dynamik genutzt. Beide Teile dieser Arbeit zeigen
schließlich die besondere Bedeutung der tetragonalen Plättchen für die ferroelektrischen
Eigenschaften von NBT-BT.
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2 Stand der Forschung
Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist das Relaxor-Ferroelektrikum 0,964Na1/2Bi1/2TiO3–
0,036BaTiO3 (NBT-3,6BT). Dieses Kapitel widmet sich zunächst den Eigenschaften von
Ferroelektrika im Allgemeinen. Anschließend wird der Stand der Forschung zu Struktur
und Eigenschaften von NBT-3,6BT und verwandten Materialien dargestellt.
2.1 Ferroelektrika
Als Ferroelektrika werden Materialien bezeichnet, denen durch ein äußeres elektrisches
Feld E eine Polarisation P aufgeprägt werden kann, die auch bei Wegnahme des äußeren
Feldes erhalten bleibt. Im Unterschied zu Pyroelektrika kann die Polarisation von Ferro-
elektrika durch Umpolung des angelegten Feldes umgekehrt werden.26 Aus energetischen
Gründen enthält ein gepoltes ferroelektrisches Material fast immer mehrere homogene
Bereiche mit einheitlicher Orientierung der Polarisation (Domänen). Die Polarisationen
verschiedener Domänen in einem nicht oder unvollständig gepolten Material sind unter-
schiedlich orientiert und teilweise antiparallel. Kleine Änderungen der makroskopischen
Polarisation erfolgen im Wesentlichen durch Änderungen der Domänengröße.20,74 Bei
der Erwärmung eines ferroelektrischen (bzw. pyroelektrischen) Materials, dem zuvor eine
Polarisation aufgeprägt wurde, geht diese in der Regel durch einen Phasenübergang in
eine nicht-ferroelektrische Phase verloren. Die Temperatur, bei deren Überschreitung das
Material den größten Teil seiner Polarisation verliert, wird Depolarisationstemperatur Td
genannt.75
Die Fähigkeit eines Materials, ein elektrisches Feld in eine Polarisation umzusetzen,
wird als Permittivität ε = ε0εr bezeichnet. Hierbei sind ε0 die Permittivität des Vakuums
und εr die relative Permittivität des Materials. Weiterhin ist die Permittivität die Propor-
tionalitätskonstante zwischen der dielektrischen Verschiebung D und dem elektrischen
Feld im Material:
(2.1)D = εE = ε0E+P
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Die Permittivität kann beispielsweise in der Nähe kristallographischer Phasenübergänge
eine starke Temperaturabhängigkeit zeigen, ist aber im Allgemeinen insbesondere von
der Messfrequenz f abhängig. Die Frequenzabhängigkeit ist auf verschiedene Beiträge
zurückzuführen. Bei niedrigen Frequenzen bzw. einem statischen Feld tragen Elektronen,
Ionen, Dipole und Raumladungen zur Polarisation eines Materials bei.23 Die Trägheit
der jeweiligen Ladungsträger führt bei höheren Frequenzen zu Relaxationsprozessen.
Dadurch nehmen die genannten Beiträge oberhalb charakteristischer Frequenzen deutlich
ab, bis im Bereich von 1015Hz der elektronische Beitrag dominiert.74
2.1.1 Relaxor-Ferroelektrika
Eine besondere Klasse innerhalb der Ferroelektrika sind die sogenannten Relaxor-Ferroelek-
trika (kurz: Relaxoren), denen aufgrund ihrer Eigenschaften eine Relaxation zugeschrieben
wird.21 Als Relaxation wird eine monotone Annäherung an einen Gleichgewichtszustand
nach einer Anregung bezeichnet. Im Fall der Relaxor-Ferroelektrika ist dies die Relaxation
der dielektrischen Polarisation nach einer Änderung des äußeren elektrischen Feldes.76
Cross77 nennt drei Eigenschaften von PMN, die für Relaxor-Ferroelektrika charakteristisch
sind: eine starke Frequenzdispersion der Permittivität, eine kontinuierliche Abnahme der
ferroelektrischen Eigenschaften mit zunehmender Temperatur und eine hohe makrosko-
pische Symmetrie bei tiefer Temperatur. Relaxoren weisen im Gegensatz zu klassischen
Ferroelektrika insbesondere eine Abhängigkeit des Permittivitätsmaximums von der Mess-
frequenz auf.
Zur Erklärung der besonderen dielektrischen Eigenschaften bleibasierter Relaxoren kön-
nen verschiedene atomistische Modelle herangezogen werden.78–84 Ein besonders häufig
bemühtes Bild, mit dem die Relaxationen veranschaulicht werden, sind die sogenannten
polaren Nanoregionen (PNR).85–95 Dabei handelt es sich um winzige Domänen, die sich
innerhalb einer unpolaren Matrix frei bewegen und dadurch ihre Polarisation ändern
können. Innerhalb dieser PNR weisen die Verschiebungen der Blei-Kationen in dieselbe
Richtung.76
Bei Experimenten mittels Röntgen- und Neutronenstreuung wurden die PNR mit der
diffusen Streuung in der Nähe der Fundamentalreflexe (Reflexe mit geradzahligen h, k,
und l; vgl. Abschnitt 3.1.3) in Verbindung gebracht.92 Diese diffuse Streuung reagiert auf
das Anlegen eines elektrischen Feldes an die Probe, wodurch der Zusammenhang mit den
dielektrischen Eigenschaften hergestellt wird. Am Beispiel von PbMg1/3Ta2/3O3 konnte
zudem gezeigt werden, dass die diffuse Streuung dynamischen Ursprungs ist.96 Als mögli-
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che Ursache wurden Fluktuationen von einzelnen Dipolen oder von ganzen PNR genannt.
Im Fall von PMN konnte eine Korrelation zwischen der Intensität der quasielastischen
Neutronenstreuung (QENS) und der dielektrischen Permittivität dokumentiert werden.97
Darüber hinaus war nur unterhalb der Burns-Temperatur,98–100 die mit der Bildung von
PNR in Verbindung gebracht wird, ein QENS-Signal zu beobachten. Die Umorientierung
von Dipolen durch lokale Diffusion von Pb2+-Ionen101,102 und dynamische PNR103 wur-
den als mögliche Ursachen vorgeschlagen. Ähnliche Beobachtungen konnten an mit 32%
PbTiO3 dotiertem PMN gemacht werden.104 In diesem Fall ist besonders hervozuheben,
dass das dotierte System im Gegensatz zu undotiertem PMN einen ferroelektrischen
Phasenübergang besitzt, bei dem die Breite der QENS ein Maximum aufweist. Auch bei
Messungen der QENS von mit PbTiO3 dotiertem PbZn1/3Nb2/3O3 wurde eine Korrelation
von QENS-Intensität und dielektrischer Permittivität festgestellt.105 In diesem System
gelang es zudem, zwei dynamische Komponenten der diffusen Streuung zu unterscheiden,
die verschiedene Abhängigkeiten von Temperatur und elektrischem Feld zeigen.106
Trotz zahlreicher experimenteller Hinweise ist die Verbindung der PNR mit der diffusen
Streuung in der Nähe der Fundamentalreflexe jedoch noch nicht allgemein akzeptiert.107
Zudem wird das klassische Bild der PNR als starre Einheiten innerhalb einer unpolaren
Matrix durch neuere Studien zunehmend infrage gestellt,108 da die Beobachtungen ebenso
gut durch dynamisch fluktuierende, kurzreichweitige Korrelationen von Dipolen erklärt
werden können.109
2.1.2 Ferroelektrika mit Perowskitstruktur
Eine weitere wichtige Klasse innerhalb der Ferroelektrika sind solche mit Perowskitstruk-
tur.26 Der Prototyp dieses Strukturtyps ist das Mineral Perowskit (CaTiO3). Die leicht
idealisierte Grundstruktur weist ein kubisches Kristallgitter und die Stöchiometrie ABO3








2). Jeder B-Platz liegt in
der Mitte eines Sauerstoffoktaeders. Die A-Plätze liegen zwischen den Oktaedern und
sind kuboktaedrisch von Sauerstoff koordiniert. Die Sauerstoffoktaeder in benachbar-
ten Einheitszellen sind über ihre Ecken verknüpft. Die Raumgruppe der idealisierten
Perowskitstruktur lautet Pm3̄m. Da diese Raumgruppe ein Inversionszentrum besitzt,
ist sie unpolar. Aus ihr können z. B. durch Verschiebung von Kationen, durch Drehung
der Sauerstoffoktaeder oder durch Verzerrung der Einheitszelle polare Strukturen mit
niedrigerer Symmetrie abgeleitet werden. Darunter fallen u. a. tetragonale Strukturen mit
den Raumgruppen P4mm und P4bm, eine rhomboedrische Struktur mit der Raumgruppe
R3c, eine orthorhombische Struktur mit der Raumgruppe Pnma und eine monokline
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Struktur mit der Raumgruppe Cc.
Durch die Reduktion der Symmetrie verändert sich oft auch die Größe und/oder Lage
der Einheitszelle nach kristallographischer Definition.110 So führt beispielsweise die Ver-
drehung eines Sauerstoffoktaeders zu einer Verdrehung benachbarter Oktaeder in die
entgegengesetzte Richtung, sodass sich im einfachsten Fall die Größe der Einheitszelle in
zwei Richtungen verdoppelt. Tatsächlich kann diese Struktur auch durch eine um 45° ge-
drehte Einheitszelle beschrieben werden, deren Grundfläche lediglich doppelt so groß ist
wie vor der Verdrehung. Daher ist dies die kristallographisch korrekte Beschreibung. Das
hat jedoch zur Folge, dass die Beschreibungen der Einheitszellen nicht direkt vergleichbar
sind. Da die Abweichungen von der kubischen Symmetrie zudem gering sind, wird zum
Zweck der besseren Vergleichbarkeit häufig die sogenannte pseudokubische Aufstellung
der Einheitszelle verwendet, die sich an der idealisierten Struktur orientiert.
Da die Symmetrie der idealisierten Perowskitstruktur nur im Hinblick auf einzelne
Symmetrieelemente gebrochen wird, besitzen die Ionen auch nur wenige zusätzliche Frei-
heitsgrade, die sie nutzen können, um auf ein äußeres elektrisches Feld zu reagieren. Die
tetragonalen P4mm- und P4bm-Strukturen erlauben eine Verschiebung nur entlang der
pseudokubischen [001]-Achse, die rhomboedrische R3c-Struktur nur entlang [111]. Diese
Achsen werden daher als polare Achsen bezeichnet. Aufgrund der niedrigeren Symmetrie
gibt es in den orthorhombischen und monoklinen Strukturtypen mehr Freiheitsgrade,
sodass Verschiebungen in unterschiedliche Richtungen möglich sind.24 Diese Strukturen
weisen daher keine polare Achse im obigen Sinne auf.
Grundsätzlich kann der Perowskit-Strukturtyp auch zur Beschreibung von Strukturen
mit substitutioneller Unordnung verwendet werden. Bei Ferroelektrika tritt insbesonde-
re der Fall auf, dass sich verschiedene Kationensorten die A-Gitterplätze und/oder die
B-Gitterplätze teilen. In vielen Fällen ist dabei unklar, ob sie sich rein statistisch verteilen
oder ob sie eine bestimmte Kationenordnung annehmen. Hierbei ist auch eine kurzreich-
weitige Ordnung denkbar. Für bleibasierte Relaxoren wurde der direkte Einfluss der
Kationenordnung auf die dielektrischen Eigenschaften deutlich gezeigt.77,111,112 In den
meisten Fällen existiert nur eine kurzreichweitige Ordnung.1,77,113–115 Die PNR werden
häufig mit kleinen Inseln von geordneten Kationen identifiziert, die in eine Matrix mit
vollständiger Kationenunordnung eigebettet sind. Eine solche kurzreichweitige Ordnung
beeinflusst die Verschiebungen der Kationen auf den A-Plätzen103,111,116 und damit auch
die Phasenübergangstemperaturen.95
Ein häufig auftretendes Phänomen in Ferroelektrika mit Perowskitstruktur ist die Dre-
10
hung der Sauerstoffoktaeder in einer Ebene bzw. deren Verkippung in drei Dimensio-
nen.19,20 Da die Oktaeder über die Ecken verknüpft sind, können sie sich nur kooperativ
drehen oder verkippen. Bei einer Drehung in einer Ebene ist die Drehrichtung benach-
barter Oktaeder in dieser Ebene stets entgegengesetzt. Sobald eine Verkippung um eine
weitere Achse hinzukommt, setzt sich das Verkippungssystem in drei Dimensionen fort.
Oktaederverkippungen gehen in der Regel mit einer leichten Verzerrung der Oktaeder
einher. Auch eine graduelle Änderung der Verkippung ist möglich, z. B. an einer Grenzflä-
che, ebenso wie eine periodische Modulation.117–120
Eine Verkippung der Sauerstoffoktaeder kann aufgrund des damit einhergehenden
Symmetriebruchs eine polare Achse erzeugen. Ferroelektrische Verschiebungen und Okta-
ederverkippungen können sogar quantitativ gekoppelt sein.118,121,122 Dies zeigt sich auch
darin, dass die Bestimmung des lokalen Kippsystems eine etablierte Methode zur Iden-
tifikation der lokalen Symmetrie123–125 und damit möglicher Domänenkonfigurationen
darstellt. Zur Beschreibung der Sauerstoffoktaederverkippung in Materialien mit Perow-
skitstruktur wird in der Regel die Notation nach Glazer123,124 verwendet. Sie bezieht sich
auf die Komponenten der Verkippung um die pseudokubischen Achsen a, b und c. Gleiche
Drehwinkel werden mit demselben Buchstaben angegeben. „+“ steht für gleichphasige
Drehungen in übereinander liegenden Drehebenen, „–“ analog dazu für gegenphasige
Drehungen. Bei „0“ liegt keine Drehung um die betreffende Achse vor. Für die genannten
Raumgruppen lauten die zugehörigen Verkippungssysteme: a0a0a0 für Pm3̄m und P4mm
(keine Verkippung), a0a0c+ für P4bm (gleichphasige Drehung um die c-Achse), a–a–a–
für R3c (gegenphasige Drehungen um denselben Winkel um alle Achsen, entsprechend
einer Drehung um die pseudokubische [111]-Achse), a–a–c+ für Pnma (Drehwinkel und
Phase um c-Achse abweichend) und a–a–c– für Cc (Drehwinkel um c abweichend). Nicht
ideale Strukturen können zusätzlich ungeordnete bzw. gemischte Verkippungen entlang
einer Achse aufweisen, die mit einem „m“ gekennzeichnet werden.
2.2 Struktur und dielektrische Eigenschaften von Na1/2Bi1/2TiO3–
BaTiO3
Die Struktur-Eigenschafts-Beziehung vonNBT-BT ist Gegenstand aktueller Forschung126–128
und steht auch im Fokus dieser Arbeit. In diesem Abschnitt werden zunächst die dielektri-
schen Eigenschaften von 0,964Na1/2Bi1/2TiO3–0,036BaTiO3 (NBT-3,6BT) beschrieben.
















Abbildung 2.1: Temperaturabhängigkeit der relativen Permittivität εr von ungepoltem
NBT-3,6BT, gemessen bei verschiedenen Frequenzen.
2.2.1 Dielektrische Eigenschaften
Abbildung 2.1 zeigt die dielektrische Permittivität von ungepoltem NBT-3,6BT als Funk-
tion von Temperatur T und Messfrequenz f . Die dargestellten Daten wurden an einer
einkristallinen Scheibe mit Orientierung parallel zu {100} gemessen.129 NBT-3,6BT weist
bei Raumtemperatur eine relative Permittivität von εr ≈ 1150 auf (f = 1kHz). Die Depo-
larisationstemperatur Td ≈ 433K ist die Temperatur, bei der das Maximum der in Abb. 2.2
gezeigten Ableitung dεdT liegt.
75 Die maximale Permittivität wird bei Tm ≈ 563K erreicht
und beträgt εr,max ≈ 5270. Wie andere Relaxor-Ferroelektrika zeigt (1−x)Na1/2Bi1/2TiO3–
xBaTiO3 (NBT-xBT) mit x < 10% eine deutliche Frequenzdispersion der Permittivität, die
in Abb. 2.1 unterhalb von ca. 500K besonders deutlich zu sehen ist.129,130 Relaxortypisch
ist auch das breite Permittivitätsmaximum um 550K. Obwohl Tm, anders als im Fall


















Abbildung 2.2: Ableitung der relativen Permittivität εr nach der Temperatur (geglättet).
2.2.2 Kristallographische Struktur
NBT und NBT-BT kristallisieren mit dem in Abschnitt 2.1.2 beschriebenen Perowskit-
Strukturtyp.138,139 Die Ti4+-Ionen befinden sich auf den B-Plätzen in der Mitte der Sauer-
stoffoktaeder. Die Kationen Na+, Bi3+ und Ba2+ teilen sich die A-Plätze. Die doppelt
pseudokubische Einheitszelle von NBT-3,6BT ist in Abb. 2.3 mit VESTA140 dargestellt,
wobei die lokale Unordnung der Bi3+-Positionen141–143 nicht berücksichtigt wurde. Für
reines NBT und NBT-xBT mit x ≤ 6% wurden ursprünglich mit abnehmender Temperatur
die kubische Pm3̄m-Struktur, die tetragonale P4bm-Struktur und die rhomboedrische
R3c-Struktur beschrieben (vgl. Abb. 2.4).37,144–147 R3c ist die bei Raumtemperatur vorlie-
gende, ferroelektrische Phase, die Abb. 2.3 zeigt. Für x = 3,6% liegt der pseudokubische
Gitterparameter bei a = 3,9067Å und der rhomboedrische Winkel bei α = 89,88°.138
In den vergangenen Jahren wurden allerdings diverse Hinweise auf das Auftreten einer
monoklinen Phase mit Cc-Struktur in NBT-BT mit niedrigem Bariumgehalt beschrieben,
die die zuvor genannte Abfolge der Phasen infrage stellen.148–159 An Grenzflächen könnte
zusätzlich eine orthorhombische Phase mit Pnma-Struktur auftreten.160
2.2.3 Einfluss der Bariumdotierung
Die Zugabe weniger Prozent BT zu NBT hat großen Einfluss auf Struktur und Eigenschaf-
ten.39,161,162 Wie das in Abb. 2.4 dargestellte Phasendiagramm von ungepoltem NBT-BT
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Abbildung 2.3: Modell der Raumtemperatur-Struktur von NBT-3,6BT mit Oktaederverkip-
pungen vom Typ a–a–a– (R3c-Symmetrie). Farbschema: Na+: gelb, Bi3+: vio-
lett, Ti4+: hellblau, O2–: rot.
Abbildung 2.4: Phasendiagramm von ungepoltem NBT-BT (nach [145])
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zeigt, verschieben sich die kristallographischen Phasenübergänge teils zu deutlich niedri-
geren Temperaturen.163–165 Die tetragonale Struktur wird stabilisiert. Dieser Effekt findet
sich auch bei gepoltem NBT-BT.37 Die Abfolge der Phasenübergänge in NBT und NBT-
3,6BT ist vergleichbar, wobei sich die Temperaturbereiche der diffusen Phasenübergänge
durch die Zugabe von 3,6% BT von 503K auf ca. 463K (R3c → P4bm) und von 613K
auf 583K (P4bm → Pm3̄m) verschieben. Td und Tm von NBT-3,6BT liegen ca. 30K bzw.
20K unter den Phasenübergängen (vgl. Abschnitt 2.2.1). Eine morphotrope Phasengrenze,
also eine vertikale Phasengrenze im Zusammensetzungs-Temperatur-Phasendiagramm,12
findet sich zwischen 6% und 10% BT.37,145,164,166,167 Bis zur morphotropen Phasengren-
ze steigt die Permittivität, während die Depolarisationstemperatur abnimmt. Bei weiter
zunehmender Bariumkonzentration kehrt sich dieser Trend um.37,58 In atomistischen
Simulationen konnte gezeigt werden, dass die ferroelektrischen Eigenschaften von NBT-
BT im Bereich der morphotropen Phasengrenze auf die ferroelektrische Aktivität der
A-Kationen zurückzuführen sind.168 Im Zusammenhang mit der oben angesprochenen
Diskussion über die Symmetrie der Raumtemperaturstruktur von NBT wurde eine zusätz-
liche Phasengrenze bei lediglich 3% BT vorgeschlagen.152,169,170 Kitanaka et al.171 gehen
gar von einer Zweiteilung der morphotropen Phasengrenze aus, wobei im Zwischenbereich
P4bm als stabile, ferrielektrische Phase vorliegt.
2.2.4 Kationenordnung
Bei bleibasierten Relaxoren mit Perowskitstruktur wird häufig angenommen, dass die
parallele Ausrichtung der Kationen in den PNR auf die chemische Unordnung der Kationen
auf den B-Plätzen zurückgeht.112,172,173 Dieser Ansatz ist nicht unmittelbar auf NBT-ba-
sierte Systeme übertragbar, in denen mit Ti4+ nur eine einzige Kationensorte die B-Plätze
besetzt. Die Ausbildung einer Kationenordnung auf den A-Plätzen wäre hingegen denk-
bar, z. B. eine Kationenordnung analog zur Kochsalzstruktur mit abwechselnden Lagen
entlang [111], die als „111-Ordnung“ bezeichnet wird. Auch abwechselnde Lagen entlang
[001] („001-Ordnung“) wären möglich. Diese beiden Möglichkeiten sind in Abb. 2.5
dargestellt. Experimentell wurde im Fall von NBT die Koexistenz von Kationenordnung
und -unordnung auf den A-Plätzen beobachtet,159,174,175 wohingegen andere Studien zu
dem Schluss kamen, dass die Kationen eine langreichweitige Ordnung176 oder überhaupt
keine Ordnung62,177,178 besitzen. In Analogie zu den bleibasierten Relaxoren wird für
NBT zudem häufig ein Modell mit zufällig angeordneten, chemisch geordneten Regionen
in einer ungeordneten Matrix verwendet.179,180 Ein ähnliches Modell wurde für das eng
verwandte K1/2Bi1/2TiO3 vorgeschlagen.181
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Abbildung 2.5: Grundzustand von NBT mit 111-Kationenordnung, betrachtet entlang der
a-Achse (links) und mit 001-Kationenordnung, betrachtet entlang der a-
und c-Achsen (Mitte bzw. rechts).
Auch im Fall von NBT-BT kamen Untersuchungen mittels Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM) zu unterschiedlichen Ergebnissen: Während Kling et al.182 keine
Kationenordnung identifizieren konnten, fanden Yunfei et al.183 Hinweise auf chemisch
geordnete Regionen in einer ungeordneten Matrix. Darüber hinaus wurden verschiedene
Eigenschaften von NBT-BT mit Verweis auf die Unordnung der A-Kationen erklärt (in Ab-
grenzung zu langreichweitiger Ordnung), insbesondere die dielektrische Dispersion132,184
und der diffuse Phasenübergang.137 Auch die in Abschnitt 2.2.6 beschriebene Phasenko-
existenz könnte auf lokal unterschiedliche Kationenordnungen zurückzuführen sein.
2.2.5 Sauerstoffoktaederverkippung
Verschiedene atomistische Simulationen121 und experimentelle Studien133,145,185,186 ha-
ben Hinweise auf eine enge Verbindung zwischen den Oktaederverkippungen und den
ferroelektrischen Eigenschaften in NBT-basierten Materialien geliefert. Da die lokale
Symmetrie, die im Wesentlichen vom Verkippungssystem bestimmt wird, die möglichen
Polarisationsrichtungen begrenzt, ist eine solche Verbindung durchaus zu erwarten.26,187
Auch konnte gezeigt werden, dass die erste Koordinationsschale der Bismut-Kationen,
die den größten Teil zur Polarisation beitragen, von der Verkippung abhängig ist188 und
dass Bi-O-Schwingungen einen wesentlichen Beitrag zur dielektrischen Antwort leisten189.
Schließlich haben mehrere Studien Hinweise auf eine Kopplung zwischen Phononenmoden
geliefert, die mit Oktaederverkippungen und Ferroelektrizität zusammenhängen,121,167,190
auch wenn diese Kopplung unter Umständen nicht besonders stark ist191,192.
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Ein möglicher Einfluss der A-Kationenordnung auf die Oktaederverkippungen muss
ebenfalls in Erwägung gezogen werden. Es wurde bereits mithilfe von Ab-initio-Simula-
tionen gezeigt, dass in Abhängigkeit von der Kationenordnung unterschiedliche Verkip-
pungssysteme energetisch bevorzugt sind.179,180 So ist der Grundzustand der Verkippung
von 111-geordnetem NBT a–a–a–, während der Grundzustand von 001-geordnetem NBT
a–a–c+ ist. Diese beiden Strukturen sind in Abb. 2.5 dargestellt. Weitere Simulationen
haben bestätigt, dass die Kationenordnung auch einen wesentlichen Einfluss auf die Ver-
kippungsdefektenergien und Verkippungsdynamik hat.193,194
2.2.6 Mikrostruktur
Die Domänenstruktur von NBT-BT auf einer Längenskala von wenigen Mikrometern konn-
te mithilfe von Rasterkraftmikroskopie abgebildet werden.195 Auf der Submikrometer-
Skala wurde sie vorrangig mittels TEM untersucht. Während eine frühe TEM-Untersu-
chung von Soukhojak et al.196 das Fehlen von Domänen in dieser Größenordnung zeigte,
konnte deren Existenz später belegt werden. Ma und Tan145 beobachteten eine starke
Abhängigkeit der Domänenstruktur von der Zusammensetzung. Bei x = 3,5% und x = 4%
dominieren rhomboedrische Domänen von ca. 100 nm. Sie werden von Domänenwän-
den getrennt, die parallel zu {100} orientiert sind.152,197 Im Gegensatz dazu wurden bei
x = 4,5% wesentlich kleinere Domänen mit einer durchschnittlichen Größe von ca. 50 nm
beobachtet.198 Im Fall von Keramiken mit x = 6% besitzen ca. 40% der Körner eine Kern-
Schalen-Struktur, in der die Schalenregion P4bm-Symmetrie besitzt.145,146,197 Die Form
der tetragonalen Nanodomänen in dieser Region ähnelt dünnen Plättchen, die parallel
zu {100} orientiert sind. Sie könnten in eine unverzerrte kubische Matrix eingebettet
sein, deren direkte Beobachtung jedoch nicht möglich war.197 Wie ein TEM-Experiment
an KNN-dotiertem NBT-BT gezeigt hat, kann solch eine mehrphasige Struktur sogar auf
der Größenskala einiger Einheitszellen auftreten.199,200 Die Mikrostruktur nähert sich
dann einer modulierten globalen Struktur wie z. B. dem von Levin und Reaney177 für NBT
vorgeschlagenen a–a–a–/a–a–c+-Modell an.
In NBT-BT wurden nanometergroße, tetragonale (bzw. monokline201,202) Plättchen mit
Orientierung parallel zu {100} als Modell verwendet, um die beobachteten Muster der
diffusen Röntgen-, Neutronen- und Elektronenstreuung zu erklären.135,156,203–206 Solche
tetragonalen Plättchen in NBT konnten von Beanland und Thomas207 direkt abgebildet
werden. Sie konnten zeigen, dass die Plättchen inhomogen in der rhomboedrischen Matrix
verteilt sind, die den Großteil des Probenvolumens ausmacht. Die tetragonalen Domänen
in NBT-3,6BT wurden hingegen noch nicht direkt beobachtet. Folglich müssen für diese
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Zusammensetzung verschiedene Anordnungen und lokale Umgebungen der tetragonalen
Plättchen in Betracht gezogen werden.
Die verschiedenen im rhomboedrischen NBT vorliegenden Domänentypen werden durch
unterschiedliche zweidimensionale Defekte getrennt.208 Zwischen ferroelektrischen Nano-
domänenmit einer Größe von ca. 10 nm bis 50 nmwurden Zwillingsebenenmit Vorzugsori-
entierung entlang {100}152,177,203 und lokalem a–a–c+-Kippsystem nachgewiesen.160,209
Im Fall von NBT-3,6BT müssen die tetragonalen und kubischen Phasenanteile ebenfalls
in Betracht gezogen werden. Da die a0a0c+-Verkippungen entlang der polaren [001]-
Achse entkoppelt sind, ist die Bildungsenergie für einen Stapelfehler in dieser Richtung
sehr gering.193 Solche Defekte könnten zur Ausbildung der PNR beitragen. Domänen
mit unterschiedlicher kristallographischer Symmetrie können im Allgemeinen nur durch
inkommensurable Grenzflächen verbunden werden, die typischerweise zwei bis drei Lagen
von Oktaedern umfassen.180 In speziellen Fällen sind allerdings auch verspannungsfreie
Grenzflächen zwischen Domänen mit unterschiedlicher Symmetrie möglich.210 Zudem
hat Beanland208 vorgeschlagen, dass der Übergang von a–a–a–-Verkippung zu a0a0c+-
Verkippung durch eine orthorhombische Übergangsregion mit a–a–c+-Verkippung erfolgt.
Ein zweidimensionales Modell der Mikrostruktur von NBT-3,6BT ist in Abb. 2.6 dar-
gestellt. In der ersten Vergrößerung (Mitte) wird die lokale Verteilung der tetragonalen
Phase im Detail gezeigt. Insbesondere zeigt sie nanometergroße, tetragonale Plättchen,
von denen einige durch eine dünne, kubische Übergangsschicht von der rhomboedri-
schen Matrix getrennt werden. Die Pfeile deuten die lokale Polarisationsrichtung in den
rhomboedrischen Domänen an. Die zweite Vergrößerung (rechts) zeigt eine mögliche
Grenzfläche zwischen der rhomboedrischen Matrix und einem tetragonalen Plättchen.
Der Verkippungswinkel ist zur Verdeutlichung übertrieben dargestellt. Auf die Verzerrung
der Sauerstoffoktaeder in den beiden unteren Lagen sei besonders hingewiesen.
2.2.7 Streufunktion
In der Röntgen- bzw. Neutronenpulverbeugung zeigt NBT-BT die Beugungsreflexe, die für
ein Material mit Perowskitstruktur charakteristisch sind.139,211 Da bei Raumtemperatur
keine ideale kubische Perowskitstruktur vorliegt, sind Aufspaltungen einiger Reflexe zu be-
obachten. Bei tetragonaler Symmetrie betrifft dies insbesondere den 200-Reflex, bei rhom-
boedrischer Symmetrie u. a. den 111-Reflex. Alle Reflexe werden mit Bezug zur einfach
pseudokubischen Einheitszelle mit a = 3,9067Å indiziert, sodass gilt: 1 r. l.u. = 1,608Å−1.
Darüber hinaus führt das a0a0c+-Kippsystem zu Überstrukturreflexen an 12{ooe}-Posi-
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Abbildung 2.6: Zweidimensionales Modell der Mikrostruktur von NBT-3,6BT bei 310K
mit vergrößerten Darstellungen der lokalen Symmetrie und der atomaren
Struktur einer Grenzfläche. Darstellung: kommensurable Grenzflächen:
dünne Linien, inkommensurable Grenzflächen: dicke Linien; tetragonale
Symmtrie: schwarz, rhomboedrische Symmetrie: hellrot, kubische Symm-
terie: weiß; unverzerrte Oktaeder: grau, verzerrte Oktaeder: grün.
tionen [mit Ausnahme der P4bm-verbotenen 12{hh0} mit ungeradem h],
124,125 wobei o
für ungerade und e für gerade Zahlen steht. Diese Überstrukturreflexe sind folglich mit
der tetragonalen Phase assoziiert und werden kollektiv als „T-Typ“ bezeichnet. Da die
Überstrukturreflexe vom Typ 12{ooo} [mit Ausnahme der R3c-verbotenen
1
2{hhh} mit
ungeradem h] durch die a–a–a–-Verkippungen verursacht werden, werden sie als „R-Typ“
bezeichnet. Die Bezeichnung „M-Typ“ wird entsprechend für die 12{hhh}-Überstrukturre-
flexe mit ungeradem h verwendet, die durch eine monokline Cc-Struktur148 mit a–a–c–-
Kippsystem verursacht werden könnten. Die Koexistenz von gleichphasigen und gegen-
phasigen Verkippungen, insbesondere in der orthorhombischen Pnma-Phase mit a–a–c+-
Kippsystem,160 würde zur Beobachtung zusätzlicher Überstrukturreflexe vom Typ 12{oee}
[mit Ausnahme der Pnma-verbotenen 12{h00} mit ungeradem h] führen, die deshalb als
„O-Typ“ bezeichnet werden. In diesem Zusammenhang ist weiterhin zu berücksichtigen,
dass auch eine langreichweitige Kationenordnung zur Beobachtung von Überstrukturrefle-
xen führen kann.177 Solche durch die Kationenordnung erzeugten Überstrukturreflexe
waren in NBT jedoch nicht nachweisbar.
Experimentelle Untersuchungen mit diffuser Streuung an den makroskopisch rhom-
boedrischen NBT und NBT-BT konnten das Auftreten von Überstrukturreflexen vom
Typ 12{ooe} bei Raumtemperatur bestätigen.
144,147,198,205,209,212–214 Andererseits wurden
bei kürzlich durchgeführten Pulverbeugungsexperimenten mit Neutronen und am Syn-
chrotron keine Überstrukturreflexe vom T-Typ gefunden.119,151,154,155,185,215,216 Dies ist
19
unter Berücksichtigung der Tatsache verständlich, dass die 12{ooe}-Überstrukturreflexe
bei Raumtemperatur langgestreckt und eher diffus sind,144,147,209,213,214 sodass sich die
zugehörigen Pulverreflexe deutlich verbreitern und weit weniger Intensität aufweisen,
als es bei einer homogen tetragonalen Probe zu erwarten wäre. Zudem sind die Über-
strukturreflexe vom T-Typ aufgrund des geringen Streuquerschnitts des Sauerstoffs in der
Röntgenpulverbeugung besonders schwach. Daher können sie nicht detektiert werden,
wenn der tetragonale Phasenanteil zu gering ist. Weiterhin haben Ge et al.217 gezeigt, dass
a0a0c+-Verkippungen selbst dann auftreten können, wenn keine messbare tetragonale
Verzerrung des Kristallgitters vorliegt. Somit impliziert das Fehlen einer Aufspaltung von
Fundamentalreflexen in einem Pulverbeugungsbild nicht das Fehlen eines a0a0c+-Kipp-
systems. Tatsächlich wurde ein geringer kubischer Phasenanteil von Aksel et al.218 und
Usher et al.151 auf Basis ihrer Verfeinerungen von Pulverdiffraktogrammen vorgeschlagen.
Es ist daher vorstellbar, dass NBT und NBT-3,6BT bei Raumtemperatur einen geringen
Volumenanteil einer metrisch kubischen Phase mit a0a0c+-Kippsystem enthalten. Zudem
hat ein Experiment mittels Kernspinresonanzspektroskopie den Nachweis für das Vorliegen
einer unverzerrten kubischen Phase erbracht.219
Von großer Bedeutung ist weiterhin, dass die diffuse Streuung von NBT-xBT mit x = 4%
in der Streuebene mit l = 12 r. l.u. auf das Anlegen eines elektrischen Feldes reagiert.
144,147
Die wichtigsten Komponenten in dieser Streuebene sind schematisch in Abb. 2.7 dargestellt.
Abgesehen von den bereits erwähnten Überstrukturreflexen bei 12{ooo} und vergleichswei-
se diffusen Überstrukturreflexen bei 12{ooe} sind die diffusen Streifen am auffälligsten,
die die 12{ooo}-Reflexe parallel zu h, k, und l verbinden.
117,144,147,203,214,220 Diese Streifen
werden von zweidimensionalen Defekten in der Mikrostruktur mit einer Orientierung
parallel zu {100} verursacht. Die Feldabhängigkeit der diffusen Streuung deutet insofern
darauf hin, dass die Ursache der hohen Permittivität in der atomaren Struktur oder auf
Nanometerskala zu finden ist. Spätere Untersuchungen der Mikrostruktur haben weitere
Hinweise darauf erbracht, dass die tetragonalen Plättchen einen wesentlichen Einfluss auf
die dielektrische Permittivität von NBT-BT haben.221,222
2.2.8 Dynamik und frequenzabhängige Eigenschaften
Die atomistische Dynamik von NBT-BT wurde mit unterschiedlichen Methoden und unter
verschiedenen Gesichtspunkten untersucht. Vakhrushev et al.223 konnten mithilfe von
Neutronenstreuung die makroskopischen Phasenübergänge von NBT mit kondensieren-
den weichen Phononen an den reziproken Gitterpunkten vom T-Typ bzw. vom R-Typ in
Verbindung bringen. In letzterem Fall konnten die Phononenresonanzen allerdings auch
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Intensitätsverteilung in der l = 12 -Ebene des
reziproken Gitters von NBT-3,6BT bei Raumtemperatur (ausgewählte Kom-
ponenten).
deutlich oberhalb des Phasenübergangs nicht aufgelöst werden.224 Weiterhin wurden fer-
roelektrische Fluktuationen bei hohen Temperaturen nachgewiesen, die mit Relaxationen
von PNR zusammenhängen könnten.225 Bei der Untersuchung der Phononendispersion
von NBT-BT zeigte sich ein annähernd vertikaler Verlauf einiger Dispersionsäste,226 wie
er auch von bleibasierten Relaxor-Ferroelektrika bekannt ist und mit der Kopplung von
optischen und akustischen Phononen in Verbindung gebracht wird227,228. Die Kopplung
von Phononen durch PNR wurde von Cai et al.229 vorgeschlagen, während Deng et al.230
die gleichzeitige Erweichung mehrerer Phononenmoden als Zeichen eines Wettstreits
verschiedener instabiler Phasen im Bereich des diffusen Phasenübergangs auffassten.
Auch inelastische Lichtstreuung wurde zur Untersuchung der Phasenübergangsme-
chanismen von NBT eingesetzt. Dabei wurde neben einem weichen Phonon auch qua-
sielastische Streuung beobachtet, die auf die Unordnung der A-Kationen zurückgeführt
wurde.231,232 Zudem konnten mithilfe von dielektrischer Breitbandspektroskopie mehrere
Relaxationsmoden identifiziert und mit koordinierten Sprünge der Bi3+-Kationen assozi-
iert werden.174,233,234 Mittels atomistischer Simulationen von NBT wurden, ausgehend
von der elektronischen Struktur, experimentell überprüfbare Daten zur dielektrischen
Permittivität und zu optischen Eigenschaften abgeleitet.143,189,235–237 Auf dieser Basis
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wurden die Relaxor-Eigenschaften auf die ungeordneten Ladungszustände auf den A-
und B-Plätzen zurückgeführt.189 Die hohe Permittivität wurde mit Schwingungen der
Bi-O-Bindungen sowie der TiO6-Oktaeder begründet. Matsuura et al.205 führten die QENS
von NBT wiederum auf thermisch aktivierte Sprünge von Ionen zurück und ordneten sie
einer dynamischen rhomboedrischen Phase im Bereich der Phasenkoexistenz unterhalb
der Depolarisationstemperatur zu.
Jackson et al.238 fanden heraus, dass die quasielastische Lichtstreuung von NBT zwei
Komponenten verschiedenen Ursprungs enthält. Die breitere Komponente wurde auf fluk-
tuierende Drehungen von Sauerstoffoktaedern mit tetragonaler Symmetrie zurückgeführt,
während die schmalere Komponente mit der Dynamik der PNR begründet wurde. Weiter-
hin kamen Fedoseev et al.239 zu dem Ergebnis, dass neben der kritischen Dynamik, die
den Phasenübergängen zuzuordnen ist, auch weitere Mechanismen zur quasielastischen
Lichtstreuung beitragen. Hierfür schlugen sie Änderungen der Domänenstruktur und Fluk-
tuationen zwischen koexistierenden Phasen vor. Mithilfe von Ab-initio-Molekulardynamik-
Simulationen konnte gezeigt werden, dass allein aufgrund der thermischen Oszillationen
der Sauerstoffionen in NBT häufige Verkippungsübergänge zu erwarten sind, sodass eine
dynamische Phasenkoexistenz auftritt.194,240 Zudem konnte ein Einfluss der A-Kationen-
ordnung bestätigt werden. Luo et al.241 beobachteten bei NBT-BT eine ungewöhnlich
starke inelastisch diffuse Streuung an einigen Überstrukturreflexen vom T-Typ, die auf ei-
ne Kopplung zwischen Polarisation und Oktaederverkippung zurückzuführen sein könnte.
Insbesondere ist diese inelastisch diffuse Streuung im Vergleich zu NBT stärker lokalisiert
und zeigt eine höhere Intensität, was mit verstärkten PNR mit gleichphasigen Verkip-
pungen in Verbindung gebracht wird. Schließlich konnten Lee et al.242 mit inelastischer
Lichtstreuung an NBT-xBT mit x = 5% indirekt die Bildung von PNR unterhalb von ca.
773K beobachten.
Somit wurden bereits zahlreiche Aspekte der atomistischen Dynamik von NBT und NBT-
BT beleuchtet. Auch sind verschiedene Studien zu dem Schluss gekommen, dass die Me-
chanismen, die zum Relaxorverhalten der bleifreien Materialien führen, sich grundlegend
von denen in bleibasierten Relaxoren unterscheiden.129,234,243 Ein in sich geschlossenes
Gesamtbild von den atomistischen Ursprüngen der Relaxoreigenschaften von NBT-BT hat
sich bislang noch nicht ergeben, auch wenn die dynamische Ordnung von Bismutionen
und Sauerstoffoktaedern sicherlich eine wichtige Rolle spielt.
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3 Methoden
In diesem Kapitel werden die experimentellen und theoretischen Methoden eingeführt,
die in dieser Arbeit zum Einsatz kommen. Das sind die diffuse und die quasielastische
Neutronenstreuung sowie Ab-initio-Molekulardynamik-Simulationen. Zudem werden die
Experimente und Simulationen beschrieben, die zur Aufklärung der atomistischen Ur-
sprünge der Relaxoreigenschaften von NBT-3,6BT durchgeführt wurden.
3.1 Neutronenstreuung
In der Streutheorie werden Neutronen als ebene Wellen beschrieben. Die Energie eines
Neutrons mit der Masse m, der Wellenlänge λ und dem Wellenvektor k (mit der Norm





Bei einem Streuexperiment wird die Wechselwirkung eines Ensembles von Neutronen mit
einer Probe indirekt beobachtet. Im Idealfall besitzen alle Neutronen vor der Wechsel-
wirkung dieselbe Energie und denselben Wellenvektor. Nach der Wechselwirkung wird
die Verteilung der Neutronen in Energie (Intervall E′ + dE′) und Richtung (Raumwin-
kelelement dΩ′) gemessen. Im Allgemeinen ändern sich die Energie von E zu E′ und
der Wellenvektor von k zu k′. Für die Charakterisierung der Wechselwirkung sind der
Energieübertrag h̄ω und der Impulsübertrag Q entscheidend:244–247
(3.2a)h̄ω = E − E′ und
(3.2b)Q = k− k′ .
Die in Gleichung (3.2b) gegebene Definition von Q wird gelegentlich auch mit umge-
kehrtem Vorzeichen gebraucht, z. B. in [248, 249]. Grundsätzlich sind sowohl negative
Energieüberträge (vom Neutron auf die Probe) als auch positive Energieüberträge (von
der Probe auf das Neutron) möglich. Anhand des Energieübertrags werden drei Arten
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der Streuung unterschieden. Häufig wird überhaupt keine Energieanalyse vorgenom-
men, also über alle Energieüberträge integriert. Dies wird üblicherweise als elastische
Streuung bezeichnet. Ein solches Experiment gibt Auskunft über das zeitliche Mittel der
Probenstruktur.250 Streng genommen liegt rein elastische Streuung jedoch nur dann vor,
wenn der Energieübertrag h̄ω exakt gleich Null ist. Bei der elastischen Streuung ändert
sich demnach ausschließlich die Richtung des Wellenvektors. Eine derartige Messung
liefert als Ergebnis eine Momentaufnahme der Probenstruktur. Bei der Untersuchung von
Festkörpern ist diese Unterscheidung jedoch von untergeordneter Bedeutung.
Bei der Wechselwirkung eines Neutrons mit einer kollektiven Anregung der Probe, wie
z. B. einem Phonon, kommt es zu einem endlichen Energieübertrag h̄ω ̸= 0. Wird ein
Phonon vernichtet, gewinnt das Neutron Energie und umgekehrt.249 Entsprechende Peaks,
die bei den Energieüberträgen +h̄ω und −h̄ω zentriert sind, können gemessen werden.
Diese Streuung wird inelastisch genannt. Bei der sogenannten quasielastischen Neutro-
nenstreuung (QENS) kommt es zu einem geringen Energieübertrag h̄ω ≈ 0, wobei ein
Peak entsteht, dessen Zentrum bei h̄ω = 0 liegt.248 QENS geht auf zeitliche Korrelationen
zurück, die mit zunehmender Zeit exponentiell abnehmen, wie z. B. die Autokorrelations-
funktion eines Diffusionsprozesses.250 Neben den genannten Streuprozessen ist auch die
Absorption des Neutrons möglich.
3.1.1 Streuquerschnitte
Mithilfe des Streuexperiments kann nun das Streupotential der Probe bestimmt werden.
Dieses setzt sich aus den Streuquerschnitten σj = 4π|bj |2 der Atome zusammen, aus
denen die Probe besteht. bj = b′j − ib′′j wird hierbei als Streulänge des Atoms j bezeichnet
und kann in Analogie zu einem Stoßparameter betrachtet werden. σ und b sind in der
Regel unabhängig von Energie- und Impulsübertrag. Allerdings haben unterschiedliche
Isotope eines chemischen Elements unterschiedliche Streulängen. Bei Isotopen mit Kern-
spin J ̸= 0 hängt die Streulänge zusätzlich von der Richtung des Kernspinvektors ab.
Einem chemischen Element können daher zwei Streubeiträge zugeordnet werden, die
für die natürliche Isotopenzusammensetzung tabelliert sind.251 Dabei handelt es sich
einerseits um den kohärenten Streuquerschnitt σcoh = 4π⟨b⟩2, der aus dem Ensemble-
mittel der Streulänge ⟨b⟩ resultiert. Andererseits handelt es sich um den inkohärenten




, der die Beiträge aus der Isotopenverteilung so-
wie der Kernspinverteilung enthält. In Summe ergibt sich der totale Streuquerschnitt
σcoh + σinc = 4π⟨b2⟩ = σtot. Der Absorptionsquerschnitt ist gegeben durch σabs = 4π∥k∥⟨b
′′⟩.
24
3.1.2 Die Streufunktion S(Q, ω)
Auf dieser Basis kann nun das Streupotential einer makroskopischen Probe abgeleitet
werden. Die Probe streut die Neutronen mit der Wahrscheinlichkeit d2σdΩ′ dE′ mit der Energie
E′ in das Raumwinkelelement Ω′. Diese Wahrscheinlichkeit kann bei Vernachlässigung


















Die rechte Seite von Gleichung (3.3) beschreibt die Interferenz der gestreuten Wellen. Die
Ausdrücke im Integral beschreiben zwei ebene Wellen mit Wellenvektor k und Amplitude
proportional zu bj , die zum Zeitpunkt t am Ort Rj(t) gestreut wurden. Konstruktive Inter-
ferenz kann nur auftreten, wenn beide Wellen denselben Wellenvektor aufweisen. Die
Phasenbeziehung der beiden Wellen wird in den spitzen Klammern ausgewertet. Da hier
nur die Phasendifferenz von Bedeutung ist, kann der Zeitpunkt der Streuung der ersten
Welle ohne Beschränkung der Allgemeinheit auf t = 0 festgelegt werden. t beschreibt
somit den zeitlichen Abstand zweier elementarer Streuereignisse. Weiterhin wird über t
integriert und die gestreuten Wellen i, j werden paarweise aufsummiert. Dadurch werden
alle in der Probe gestreuten Wellen berücksichtigt, die zum Signal bei E′ und Ω′ beitragen.
In der Regel sind die Isotope und Kernspins einer Atomsorte zufällig verteilt. Dann gilt:
(3.4)⟨bibj⟩ =
{︄
⟨b2⟩ für i = j
⟨b⟩2 für i ̸= j


























Der erste Summand beschreibt die kohärente Streuung, bei der es sich um ein kollektives
Phänomen handelt.249 Der zweite Summand beschreibt den inkohärenten Beitrag, der
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auf die zufällige Verteilung von Isotopen und Kernspins zurückgeht. Zur Trennung dieser
Beiträge werden die intermediären Streufunktionen wie folgt definiert:244,247













H(Q, t) enthält Beiträge aus allen Korrelationen, Hs(Q, t) nur Autokorrelationen (in Ab-














(3.7b)S(Q, ω) = 1
2πh̄
∫︂



















S(Q, ω) ist die sogenannte (kohärente) Streufunktion, die auch als dynamisch-kohärenter
Strukturfaktor (engl. dynamic coherent structure factor, DCSF) bezeichnet wird. Sie ist
auf ein Atom normiert und somit unabhängig von der Geometrie der Probe. Sinc(Q, ω) ist
analog dazu die inkohärente Streufunktion bzw. der dynamisch-inkohärente Strukturfaktor
(engl. dynamic incoherent structure factor, DISF). Durch Integration von S(Q, ω) über












die dem aus der Röntgenbeugung bekannten Strukturfaktor entspricht und im Kontext
der Neutronenstreuung auch als statisch-kohärenter Strukturfaktor (engl. static coherent
structure factor, SCSF) bezeichnet wird. Auf dieser Grundlage lassen sich die Beiträge zur
Streufunktion wie folgt strukturieren: Der SCSF enthält kohärente Streuung integriert über
alle Energieüberträge und wird von Bragg-Reflexen und kohärenter diffuser Streuung do-
miniert. Der DCSF enthält dieselbe kohärente Streuung als Funktion des Energieübertrags,
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sodass neben elastischer Beugung und Streuung auch Gitterschwingungen und kohärente
quasielastische Streuung unterschieden werden können. Der DISF schließlich enthält die
inkohärenten Streubeiträge, also vor allem inkohärente QENS sowie den inkohärenten
Untergrund.
3.1.3 Korrelationsfunktionen
Nach der Streuung eines Ensembles von Neutronen überlagern sich die gestreuten Wellen.
Bei konstruktiver Interferenz entsteht ein beobachtbares Signal. Die Interferenz wieder-
um hängt von den räumlichen und zeitlichen Korrelationen der streuenden Atome ab.
Allgemein bedeutet eine Korrelation, dass das Eintreten eines Ereignisses die Wahrschein-
lichkeit für das Eintreten eines zweiten Ereignisses beeinflusst. Anders ausgedrückt gibt
ein Messwert einen Hinweis darauf, welcher Wert bei einer zweiten Messung zu erwarten
ist. Bezogen auf ein Ensemble streuender Atome bedeutet eine räumliche Korrelation,
dass der Ort eines Atoms Rückschlüsse darauf zulässt, wo sich ein zweites Atom befinden
könnte (räumliche Paarkorrelation, z. B. regelmäßige Anordnung der Atome im Kristallgit-
ter). Bei einer räumlichen und zeitlichen Paarkorrelation erlaubt der Aufenthaltsort eines
Atoms zu einem Zeitpunkt Rückschlüsse auf einen möglichen Aufenthaltsort eines zweiten
Atoms zu einem anderen Zeitpunkt. Solche Korrelationen treten z. B. bei Schwingungen
im Kristallgitter auf. Analog dazu gibt es z. B. bei Diffusionsprozessen räumliche und
zeitliche Autokorrelationen. Das bedeutet, dass der Ort eines Atoms zu einem Zeitpunkt
Rückschlüsse auf den Ort desselben Atoms zu einem anderen Zeitpunkt erlaubt. Diese
Korrelationen werden durch Korrelationsfunktionen mathematisch beschrieben.
Eine Korrelationsfunktion beschreibt eine Korrelation quantitativ in Form einer Wahr-
scheinlichkeitsverteilung. Sie ist eine Funktion des räumlichen und gegebenenfalls zeitli-
chen Abstands der beschriebenen Ereignisse. So gibt die Korrelationsfunktion G(r, t) dr
die bedingte Wahrscheinlichkeit an, ein Teilchen zum Zeitpunkt t im Volumenelement
dr am Ort r zu finden, wenn sich zum Zeitpunkt t = 0 ein Teilchen am Ursprung r = 0
befunden hat. Dabei kann es sich um dasselbe oder unterschiedliche Teilchen handeln.
Die Korrelationsfunktion Gs(r, t) dr hingegen beschreibt ausschließlich Autokorrelationen,
d. h. die Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen zum Zeitpunkt t im Volumenelement dr am Ort r
zu finden, wenn sich zum Zeitpunkt t = 0 dasselbe Teilchen am Ursprung r = 0 befunden
hat. Definiert ist G(r, t) jedoch als Fouriertransformierte der intermediären Streufunktion
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H(Q, t):246,247
















(3.11)G(r, t) = 1
N
∫︂
⟨ρ(r′, 0)ρ(r′ + r, t)⟩ dr′
(vgl. [244, 246, 248, 250]). Analog hierzu kann auch die intermediäre Streufunktion
H(Q, t) auf Basis von Dichte-Dichte-Korrelationen dargestellt werden (vgl. [247, 248]).








(3.12b)H(Q, t) = 1
N
⟨ρ(−Q, 0)ρ(Q, t)⟩
Weiterhin sind G(r, t) und Gs(r, t) durch Fouriertransformationen eng mit den Streufunk-
tionen S(Q, ω) und Sinc(Q, ω) verknüpft:246,247,250
















Zudem lassen sich G(r, t) und Gs(r, t) in je zwei Beiträge zerlegen:246
(3.14a)G(r, t) = G(r,∞) +G′(r, t) mit limt→∞G′(r, t) = 0 und
(3.14b)Gs(r, t) = Gs(r,∞) +G′s(r, t) mit limt→∞G′s(r, t) = 0
Demzufolge enthalten die Korrelationsfunktionen G(r, t) und Gs(r, t) je einen zeitunab-
hängigen, also statischen Beitrag und einen zeitabhängigen, also dynamischen Beitrag.
Die dynamischen Beiträge verschwinden jedoch mit zunehmender Zeit, haben also die
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Form eines Zerfalls. Statische und dynamische Beiträge können beispielsweise bei QENS-
Experimenten an Systemen mit räumlich beschränkten Diffusionsprozessen beobachtet
werden: Neben einem verbreiterten QENS-Peak ist auch ein scharfes elastisches Signal zu
sehen, da die Autokorrelation für t → ∞ nicht verschwindet.248
Häufig werden QENS-Messungen zur Bestimmung von Wasserstoffdynamik verwendet.
Da das Hauptisotop 1H ein vorwiegend inkohärenter Streuer ist, resultiert die beob-
achtete inkohärente QENS aus dynamischen Autokorrelationen der Wasserstoffatome.
Andererseits kann kohärente QENS an solchen Proben gemessen werden, die vorwiegend
kohärente Streuer enthalten.247 Diese resultiert aus dynamischen Paarkorrelationen und
dynamischen Autokorrelationen. Natürlich können sich kohärente und inkohärente QENS
auch überlagern, wenn ein gemischter Streuer dynamische Korrelationen aufweist oder
wenn kohärente und inkohärente Streuer dynamische Korrelationen aufweisen.
Paarkorrelationen können charakteristische Maxima aufweisen, z. B. Abstände zwischen
Atomen in Festkörpern (räumlich) oder Periodendauern von Gitterschwingungen (zeitlich).
Autokorrelationen von gebundenen Atomen in Festkörpern bilden in Form eines Gauß-
Profils ihre Bewegungen im Rahmen von Gitterschwingungen ab.246 Autokorrelationen
frei diffundierender Atome hingegen haben in der Regel die Form eines Zerfalls, wobei
der exponentielle Zerfall im Speziellen der Form nach Ornstein-Zernike entspricht. Die
Rate, mit der eine Korrelation in Raum und/oder Zeit abnimmt, kann durch den Abstand
charakterisiert werden, nach dem sie einen gegebenen Bruchteil ihres Ausgangswerts
erreicht hat. Wenn dieser Bruchteil 1/e entspricht, wird der charakteristische Abstand als
Korrelationslänge ξ bzw. Korrelationszeit τ bezeichnet.
Die Streufunktion S(Q, ω) beschreibt die gesamte Streuung der Probe. Sie enthält Bei-
träge aller Atome im bestrahlten Probenvolumen und bildet sämtliche darin auftretenden
Korrelationen ab. Mathematisch entspricht sie der Summe der Fouriertransformierten
aller Korrelationsfunktionen. Für die Beschreibung komplexer Streuexperimente ist der
reziproke Raum (auch: Impulsraum, Fourier-Raum, Q-Raum) von größter Bedeutung.252
Im Unterschied zum Realraum mit drei Dimensionen des Raumes und einer Dimension
der Zeit besitzt der reziproke Raum drei Dimensionen des Impulsübertrags h̄Q (Rich-
tungsänderung) und eine Dimension des Energieübertrags E = h̄ω.253 Sein Ursprung liegt
idealisiert in dem Punkt, in dem der Primärstrahl mit der Probe wechselwirkt. Richtungen
im reziproken Raum sind an Richtungen im Realraum der Probe gekoppelt, sodass sich
der reziproke Raum mit der Probe dreht. Die bei einem Streuexperiment gemessenen
Intensitäten I(Q, ω) werden im reziproken Raum dargestellt.
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Zwei Beiträge zur statischen Streufunktion S(Q), die grundsätzlich zu unterschei-
den sind, sind Bragg-Beugung und diffuse Streuung.254 Bragg-Beugung entsteht durch
Streuung an einem langreichweitig geordneten Kristallgitter, das von regelmäßigen Atom-
abständen und dreidimensionaler Periodizität geprägt ist. Sie tritt nur an bestimmten
Punkten im reziproken Raum auf, an denen Bragg-Reflexe entstehen. Da es sich um ein
kollektives Streuphänomen handelt, ist Bragg-Beugung rein kohärenter Natur.249 Die bei
(teil-)kristallinen Proben im Allgemeinen erheblich schwächere diffuse Streuung resultiert
hingegen aus den kurzreichweitigen Korrelationen. Sie ist im reziproken Raum weniger
stark lokalisiert und weist eine erheblich niedrigere Intensität auf. Die diffuse Streuung
kann sowohl kohärente als auch inkohärente Beiträge aufweisen. Bragg-Reflexe können
zudem sehr unterschiedliche Strukturfaktoren haben. Im Extremfall können sie aufgrund
der Basis der Kristallstruktur ganz ausgelöscht sein. Auch können die Strukturfaktoren
sehr klein werden, wenn die Kristallstruktur nur geringfügig von einer Struktur mit höhe-
rer Symmetrie abweicht.255 In diesem Fall werden solche Bragg-Reflexe, die auch in der
höher symmetrischen Struktur auftreten, als Fundamentalreflexe bezeichnet. Diejenigen
Bragg-Reflexe, die nur aufgrund des Symmetriebruchs exisitieren und die daher sehr
kleine Strukturfaktoren aufweisen, werden Überstrukturreflexe genannt. Zu den Struk-
turfaktoren der Überstrukturreflexe tragen nur diejenigen Atome bei, die die Symmetrie
der idealen Struktur brechen. Je größer die Abweichung von der höher symmetrischen
Struktur ist, desto größer werden die Strukturfaktoren der Überstrukturreflexe. Somit
kann die Intensität der Überstrukturreflexe als Ordnungsparameter für die Korrelationen
mit entsprechender Richtung und Periodizität herangezogen werden.
3.1.4 Messbare Intensität
Im reziproken Gitter wird jede Netzebenenschar hkl eines Kristalls auf einen Punkt im
reziproken Raum mit den Koordinaten hkl abgebildet.256,257 Bragg-Reflexe eines Kristalls
fallen mit reziproken Gitterpunkten zusammen. Der Abstand zweier reziproker Gitter-
punkte hängt von den Gitterparametern des Kristalls ab. Daher werden Abstände im
reziproken Raum häufig in relativen Einheiten, sogenannten reziproken Gittereinheiten
(engl. reciprocal lattice units, r. l. u.) angegeben. Der Strukturfaktor gibt, ausgehend vom
idealen Kristallgitter der Probe, die AmplitudeA einer gestreuten Welle an257 und ist somit
entscheidend für die Intensität I ∝ A2 des betreffenden Bragg-Reflexes. Er entspricht
der Summe der Streuquerschnitte der beitragenden Atome unter Berücksichtigung ihrer
Phasenbeziehung zueinander. Dies entspricht der Fouriertransformierten der Elektronen-
dichte einer Elementarzelle des Kristallgitters.257
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Je nach Definition kann er zudem einen Korrekturterm enthalten, der auf die ther-
mischen Oszillationen der Atome zurückgeht.249 Thermische Oszillationen der Atome
um ihre mittlere Position führen zu leichten Abweichungen von der idealen Periodizität
des Kristallgitters.257 Die Paarkorrelation ist also geringer als bei der Berechnung des
Strukturfaktors angenommen, wodurch sich eine Verringerung der Intensität der Bragg-
Reflexe ergibt. Diese wirkt sich mit zunehmendem Impulsübertrag stärker aus, da große
Impulsüberträge kleinen Atomabständen entsprechen und die relative Abweichung davon
größer wird.
Darüber hinaus ist bei Beugungsexperimenten an Ferroelektrika von Bedeutung, dass es
sich bei den meisten technischen Ferroelektrika um polykristalline Materialien handelt.26
Sie bestehen aus vielen Kristalliten, die im Idealfall keine Orientierungsbeziehung zu-
einander aufweisen.257 Im Beugungsexperiment überlagern sich daher die reziproken
Gitter aller Kristallite zu annähernd kontinuierlichen Kugelschalen.255,258 Wenn die Beu-
gungsbedingung für einen Bragg-Reflex bei einem bestimmten Beugungswinkel erfüllt
ist, findet sich daher in der Regel auch ein Kristallit mit der passenden Orientierung, um
diesen Reflex zu erzeugen. Zudem sind die Bragg-Winkel aller äquivalenten Netzebenen
in einem Kristall identisch. Daher summieren sich bei der Beugung an Polykristallen die
entsprechenden Beiträge. So ist es z. B. sechsmal so wahrscheinlich, dass in einem Ensem-
ble von kubischen Kristalliten die Beugungsbedingung an einer {100}-Ebene erfüllt wird
wie an einer (100)-Ebene. Da verschiedene Netzebenen unterschiedlich viele Äquivalente
aufweisen, muss die aus den Strukturfaktoren berechnete, relative Intensität mit einem
Flächenhäufigkeitsfaktor (Multiplizitätsfaktor) korrigiert werden.257
Selbst bei Streuexperimenten an Einkristallen lässt sich die tatsächlich messbare Intensi-
tät mit dem Strukturfaktor allein nicht beschreiben. Unter den Korrekturen, die berücksich-
tigt werden müssen, ist die Lorentz-Korrektur L(θ) von besonderer Bedeutung.257 Sie geht
auf die endliche Breite der Bragg-Reflexe im reziproken Raum sowie die begrenzte Schärfe
der Neutronenenergie zurück. Da die Beugungsbedingung durch Änderungen der Winkel
im Realraum erricht wird, ergibt sich für jeden Reflex ein kleiner Winkelbereich, der zu
seiner Intensität beiträgt. Dieser Winkelbereich ist jedoch für Reflexe bei unterschiedlichen
Impulsüberträgen unterschiedlich groß. Dieser geometrische Einfluss auf die gemessene
Intensität wird durch den Lorentz-Faktor beschrieben.
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3.1.5 Dreiachsspektrometer
Für die experimentelle Messung der inelastischen Neutronenstreuung werden häufig Drei-
achsspektrometer verwendet.249 Beispielhaft wird in Abb. 3.1 das Dreiachsspektrometer
IN8 schematisch dargestellt. Die erste Achse ist die Drehachse des Monochromators. Sie
steuert die Energie des einfallenden Neutronenstrahls. Die zweite Achse ist die Drehung
des Analysators um die Probe, die den Impulsübertrag bestimmt. Als dritte Achse folgt
die Drehung des Analysators um sich selbst, der durch seine Stellung die Energie des
detektierten Strahls und damit den Energieübertrag bestimmt. Die Änderung des gemesse-
nen Energieübertrags erfolgt üblicherweise durch Änderung des Monochromatorwinkels,
während der Analysatorwinkel unverändert bleibt. Weiterhin kann die Probe um sich selbst
gedreht werden, um die Richtung des einfallenden Strahls relativ zur Probe festzulegen. In
einem Dreiachsspektrometer kann die Probe nur um eine Achse frei gedreht werden. Um
die anderen Achsen sind in der Regel lediglich Korrekturen im Bereich einiger Grad mittels
eines Zweikreis-Goniometers möglich.249 Daraus folgt, dass die erreichbaren Richtungen
des einfallenden Strahls in einer Ebene liegen, die als Streuebene bezeichnet wird. Nur
diese Ebene des reziproken Raums ist für Streuexperimente zugänglich. Für Messungen in
einer anderen Ebene muss die Probe ausgebaut und mit der entsprechenden Orientierung
wieder eingebaut werden.
In einem realen Streuexperiment hängt das gemessene Signal neben der Streufunktion
der Probe (vgl. Abschnitt 3.1.2) auch von der Auflösung des Messinstruments ab. Im
Fall eines Dreiachsspektrometers ist die Auflösung in Q und ω aufgrund der komplexen
Geometrie von verschiedenen Faktoren abhängig.249,250 Dazu zählen unveränderliche
Faktoren wie die Divergenz des Primärstrahls, Mosaizität und gegebenenfalls Fokussierung
von Monochromator und Analysator, aber auch die Position im reziproken Raum selbst.
Es ergibt sich ein vierdimensionales Ellipsoid in Q und ω, das den Bereich beschreibt, der
zur Messung an einem gegebenen Punkt beiträgt. Bei der Auswertung der gemessenen
Intensität ist darüber hinaus auch der in Abschnitt 3.1.4 eingeführte Lorentz-Faktor zu




Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des thermischen Dreiachsspektrometers IN8
(nach [259])
3.1.6 Beschreibung der Probe
Die für die Streuexperimente verwendete Probe ist in Abb. 3.2 dargestellt.a Es handelte
sich um einen ungepolten NBT-3,6BT-Einkristall. Er wurde mittels „top-seeded solution
growth“ (von oben geimpftes Wachstum aus der Lösung) gezüchtet.b Die Stöchiometrie
wurde anhand anderer Kristalle bestimmt, die mit derselben Ausgangszusammensetzung
gezüchtet worden waren.129 Hierfür wurde die optische Emissionsspektroskopie mit in-
duktiv gekoppeltem Plasma verwendet. Die Probenmasse lag bei ca. 8,6 g. Die Form der
Probe ähnelte einer Scheibe mit einem Durchmesser von ca. 17mm und einer Dicke von ca.
8,5mm. Die Symmetrieachse war parallel zu [100] gewachsen. Die Probe war nicht poliert.
Die Streuquerschnitte der in NBT-3,6BT enthaltenen Elemente sind in Tabelle 3.1 an-
gegeben. Daraus ergeben sich gemäß Abschnitt 3.1.2 die Streueigenschaften der Probe.
Bei den totalen Streuquerschnitten σtot sticht insbesondere das Bismut heraus, das einen
aDie Fotos wurden von Dr. Deborah Schneider, Fachgebiet Nichtmetallisch-Anorganische Werkstoffe, zur
Verfügung gestellt.
bDie Probe wurde von Dr. Daniel Rytz, Forschungsinstitut für mineralische und metallische Werkstoffe
Edelsteine/Edelmetalle (FEE), hergestellt.
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Abbildung 3.2: Der für die Neutronenstreuexperimente verwendete NBT-3,6BT-Einkris-
tall: Oberseite, Seite, Unterseite.
Tabelle 3.1: Streulängen und Streuquerschnitte der in NBT-3,6BT enthaltenen Elemente
(aus [251]).
Element b in fm σcoh in b σinc in b σtot in b σabs in b
Na 3,63 1,66 1,62 3,28 0,530
Bi 8,532 9,148 0,084 9,156 0,0338
Ti −3,438 1,485 2,87 4,35 6,09
O 5,803 4,232 0,000 4,232 0,000 19
Ba 5,07 3,23 0,15 3,38 1,1
mehr als doppelt so hohen Wert aufweist wie die anderen Elemente. Im Vergleich zu
den Atomformfaktoren für Röntgen- und Elektronenstreuung, die näherungsweise den
Elektronenzahlen der Ionen entsprechen (hier: 80 für Bi3+, 10 für Na+ und O2–) und
quadratisch in die Streuwahrscheinlichkeit d2σdΩ′ dE′ eingehen, ist dieser Unterschied jedoch
gering. Die zu beobachtende Streuung hängt zudem von den auftretenden Korrelationen
ab. Zur kohärenten Streuung tragen im Fall von NBT-3,6BT alle enthaltenen Elemente
näherungsweise entsprechend ihrer Konzentrationen bei. Inkohärente Streuung hingegen
ist aufgrund der deutlich kleineren Streuquerschnitte σinc der übrigen Elemente im We-
sentlichen auf Natrium und Titan zurückzuführen.
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung (links, nach [263]) und Foto263 (rechts) des ther-
mischen Dreiachsspektrometers EIGER
3.1.7 Durchführung und Auswertung der Streuexperimente
Die meisten Messungen erfolgten am thermischen Dreiachsspektrometer EIGER260–262
(PSI, Schweiz), das in Abb. 3.3 dargestellt ist. Für die Messungen wurde ein doppelt
fokussierender Monochromator aus pyrolytischem Graphit und ein horizontal fokussie-
render Analysator aus demselben Material verwendet. Die Temperatur wurde mithilfe
eines kleinen Ofens zwischen 310K und 780K variiert. Die Probe war in einem kleinen,
dünnwandigen Kupferbecher montiert, um eine hohe Stabilität und Homogenität der
Temperatur zu gewährleisten. Ein Thermoelement wurde nah an der Probe platziert,
sodass die Probentemperatur ständig überwacht und stabilisiert werden konnte.
Mithilfe von Al2O3-basiertem Kleber wurde die Probe auf einem Kupferkeil fixiert. Da-




-Streuebene durchgeführt werden, die durch
die reziproken Gitterpunkte (100) und (031) definiert wird. Der Al2O3-basierte Kleber
wurde anschließend auch verwendet, um den Keil in dem Kupferbecher zu fixieren. Der
aus massivem Kupfer hergestellte Deckel schloss den Probenraum ab und sorgte für die
mechanische und thermische Verbindung zwischen dem Becher und dem Heizelement
des Ofens. Ein zweiter Kupferbecher wurde als zusätzliche thermische Abschirmung um
den ersten platziert. Dieser Aufbau wurde von einem Vakuumbehälter aus Aluminium
umgeben.
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Abbildung 3.4: Schematische Zeichnung der Intensitätsverteilung in der l = 12 -Ebene des
reziproken Raums bei Raumtemperatur. Der gestrichelte Pfeil deutet die
Messungen entlang k = 32 , l =
1
2 an.
Abbildung 3.1 zeigt das Dreiachsspektrometer IN8264 (ILL, Frankreich), mit dem die
Spektren von 10K bis 300K gemessen wurden. Hier war die Probe mithilfe von Aluminium-
blech und VGE-7031-Lack (Cryophysics GmbH, Darmstadt) in einem Kryostaten montiert.
Der einfallende und der gestreute Wellenvektor wurden durch einen Si-Monochromator
und einen doppelt fokussierenden Analysator aus pyrolytischem Graphit festgelegt.
Die diffuse Neutronenstreuung wurde im Temperaturbereich von 310K bis 780K an
EIGER gemessen. Dieser Bereich wurde in neun Schritten abgedeckt, mit besonderem
Fokus auf die kristallographischen Phasenübergänge. Bei jedem Schritt wurde die rein






mit −0,7 ≤ h ≤ 2,3 gemessen. Diese Scans sind
in Abb. 3.4 schematisch dargestellt. Zwei weitere Scans wurden zur späteren Untergrund-
korrektur ohne Probe bei 310K und 780K durchgeführt.
Die folgenden Schritte wurden zur Datenreduktion unternommen: Aufgrund der schwa-
chen Temperaturabhängigkeit konnte die Streuung des leeren Behälters linear interpoliert
werden. Dieser Untergrund wurde von den gemessenen Daten abgezogen. Datenpunkte,
an denen die gemessene Intensität geringer war als das Dreifache der interpolierten Unter-







-Punkte um h = 1,0 und h = 1,5 zu, die mit Pulverreflexen von Kupfer zusammen-
fallen. Die verbleibenden reduzierten Daten wurden mit der Summe von sechs Voigt-Peaks,
die die Überstrukturreflexe beschreiben, und einem konstanten Untergrund verfeinert.
Bei T ≤ 480K musste für eine gute Beschreibung der Überstrukturreflexe vom R-Typ
eine zusätzliche Voigt-Komponente eingeführt werden. Die Kupferreflexe konnten zudem
bei einigen Datensätzen nicht vollständig eliminiert werden, sodass in diesen Fällen ein
zusätzlicher Gauß-Peak berücksichtigt werden musste. Bei jeder einzelnen Verfeinerung



















ebenso ausgeschlossen wie Unterschiede der Lorentz-Breite aller Überstruk-
turreflexe vom R-Typ sowie aller Überstrukturreflexe vom T-Typ. Die Gauß-Breite aller
Voigt-Peaks war auf die für das Spektrometer berechnete Q-Auflösung festgelegt. Diese
wurde mithilfe des iFit265,266-basierten ResLibCal-Pakets berechnet. Dabei wurde die
ResLib-Implementierung des Popovici-Algorithmus267 verwendet. Alle Verfeinerungen
wurden mit Fityk 0.9.8268 durchgeführt.






wurde die Probe auf einem anderen Kupferkeil
montiert. Die neue Streuebene (hkk) wurde durch die reziproken Gitterpunkte (100) und










mit −0,25 ≤ h ≤ 1,75 durchgeführt.
Diese Messungen wurden jeweils bei 430K, 480K und 570K vorgenommen. Die Streuung






wurden mit einem Lorentz-Peak und einem linearen Untergrund durchgeführt. Die Peak-
position wurde konstant gehalten.
QENS-Spektren im Temperaturbereich von 310K bis 780K wurden an EIGER durch-
geführt. Die Spektren von 10K bis 300K wurden an IN8 gemessen. Bei Q = 12(310) und
Q = 12(311) wurden je neun Messungen von 310K bis 780K und je fünf Messungen von
10K bis 300K durchgeführt. Zusätzliche Untergrundmessungen wurden an EIGER bei
310K und 780K vorgenommen, wobei nur der Ofen und der leere Behälter gemessen
wurden. Die Untergrundkorrektur der EIGER-Daten wurde mit linear interpolierten Un-
tergrundintensitäten durchgeführt. Wenn der Untergrundbeitrag zu einem Datenpunkt




Die Ab-initio-Variante der Molekulardynamik (MD) ist eine moderne Methode zur Simula-
tion vielfältiger chemischer, physikalischer und biologischer Prozesse.269 Das Grundprinzip
entspricht dem der klassischen MD, bei der für eine gegebene Startkonfiguration von
Atomen auf Basis bekannter interatomarer Potentiale die Kräfte auf jedes Atom berechnet
werden. Anschließend wird ein Zeitschritt ausgeführt, während dessen die Beschleuni-
gung der Atome durch die berechneten Kräfte erfolgt. Die resultierenden Atompositionen
werden gespeichert und dienen als Basis für die nächste Berechnung der Kräfte. Die-
ser Rechenprozess wird beliebig oft wiederholt. Aus den zeitabhängig aufgezeichneten
Atompositionen können im Anschluss Erkenntnisse über dynamische Eigenschaften des
Materials, chemische Reaktionen etc. gewonnen werden. So gibt z. B. die Wurzel aus der
mittleren quadratischen Verschiebung (engl. root mean square displacement, RMSD) an,
wie weit sich ein Atom seit Beginn der Simulation vom Ausgangspunkt entfernt hat. Daran
lässt sich ablesen, wie frei sich die Atome im Material bewegen können.
Wenn die Berechnung vonMaterialeigenschaften im Gleichgewicht das Ziel einer Simula-
tion ist, müssen einige Parameter konstant gehalten werden.270 Bestimmte Kombinationen
unveränderlicher Größen werden hierbei sogenannten Ensembles zugeordnet. Im Fall des
mikrokanonischen Ensembles werden Teilchenzahl, Volumen und Gesamtenergie konstant
gehalten. Im Gleichgewicht ist dann die Entropie maximal. Daneben gibt es u. a. das
kanonische Ensemble mit konstanter Teilchenzahl, konstantem Volumen und konstanter
Temperatur zur Minimierung der freien Energie und das großkanonische Ensemble mit
konstantem chemischem Potential, konstantem Volumen und konstanter Temperatur zur
Minimierung des großkanonischen Potentials.
Bei der Ab-initio-MD werden für jeden Zeitschritt alle interatomaren Kräfte ab initio (aus
den Grundkräften) berechnet.271–273 Dadurch erübrigt sich die Verwendung empirischer
Parameter. Weiterhin werden Besonderheiten wie teilweise ionische und teilweise kovalen-
te Bindungen sowie quantenmechanische Effekte implizit berücksichtigt. Häufig greifen
solche Simulationen zur Lösung der quantenmechanischen Gleichungen auf die Dichte-
funktionaltheorie (DFT) unter Verwendung der lokalen Dichtenäherung nach Kohn und
Sham274 zurück.269,270 Ein Beispiel für eine Ab-initio-MD-Methode ist die Born-Oppenhei-
mer-MD, die auf der Born-Oppenheimer-Näherung basiert.269 Hierbei werden die Kräfte,
die auf die Atome wirken, auf Basis quantenmechanischer Prinzipien berechnet.269,270
Die Beschreibung der Atombewegungen im Verlauf des Zeitschritts erfolgt hingegen auf
Basis der klassischen Mechanik. Diese Näherung liefert für kurze Zeitschritte hinreichend
genaue Ergebnisse. Nachteilig ist der hohe Rechenaufwand, der unmittelbar aus der
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Berechnungsmethode resultiert: In klassischen MD-Simulationen sind Atome die einzigen
Einheiten. In Ab-initio-MD-Simulationen bestimmen die Valenzelektronen die Kräfte auf
die Atome, sodass sich die Zahl der wechselwirkenden Teilchen in der Simulation deutlich
erhöht.
Die Car-Parrinello-MD hingegen nutzt aus, dass die Schrödingergleichung nur einmal
von Grund auf gelöst werden muss, wenn die Elektronen als eigenständige Freiheitsgrade
berücksichtigt und propagiert werden.271 Dadurch reduziert sich der Rechenaufwand
insbesondere bei größeren Systemen erheblich, sodass in vielen Fällen die Simulation über-
haupt erst durchgeführt werden kann. Bei der Car-Parrinello-MD sind die Basisfunktionen,
mit deren Hilfe die Wellenfunktionen der Elektronen dargestellt werden, grundsätzlich frei
wählbar.270 Im einfachsten Fall werden ebene Wellen verwendet. Somit werden die Wellen-
funktionen durch ihre Fourierkomponenten dargestellt. Allerdings muss die Basis auf eine
endliche Anzahl von Basisfunktionen beschränkt werden. Hierzu wird eine Grenzenergie
festgelegt. Dabei handelt es sich um die kinetische Energie derjenigen Basisfunktion, bis zu
der alle Funktionen in die Berechnung einbezogen werden.269 Weiterhin muss das Integral
über eine Brillouinzone durch eine Summe mit einer endlichen Anzahl an Stützpunkten
(k-Punkten) ersetzt werden.
Eine weitere Möglichkeit, den Rechenaufwand zu reduzieren, ergibt sich aus der Beob-
achtung, dass die Wellenfunktionen insbesondere in der Nähe des Atomkerns stark oszillie-
ren, während diese Bereiche kaum zu den interatomaren Wechselwirkungen beitragen.269
Daher werden die tatsächlichen Wellenfunktionen in der Nähe des Atomkerns häufig durch
ein vereinfachtes Pseudopotential ersetzt. Dadurch werden die inneren Elektronen mit
den Atomkernen zu inaktiven „Atomrümpfen“ zusammengefasst. Gleichzeitig werden die
Orbitale der Valenzelektronen durch Pseudoorbitale ersetzt, die in der Nähe des Atomkerns
eine vereinfachte Struktur aufweisen. Einerseits führen diese Vereinfachungen zu einer
Verringerung der Teilchenzahl und damit der Freiheitsgrade. Andererseits können die
glatteren Wellenfunktionen durch eine kleinere Basis hinreichend genau beschrieben wer-
den, sodass der Rechenaufwand weiter reduziert wird. Eine allgemeinere Form der oben
dargestellten Pseudopotentiale ist der Ansatz der erweiterten ebenen Wellen.269,270,275,276
Dieser Ansatz basiert auf der Verwendung von Pseudowellenfunktionen, die formal durch
eine lineare Transformation aus den tatsächlichen Wellenfunktionen erzeugt werden und
in der Nähe des Atomkerns keine Oszillationen aufweisen. Die erweiterten ebenen Wellen
stellen bei vergleichbarem Rechenaufwand eine weniger starke Vereinfachung der realen
Physik dar als die Pseudopotentiale und sind flexibler an die Fragestellung anpassbar.
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3.2.1 Durchführung und Auswertung der Simulationen
Um die dynamischen Eigenschaften von NBT und NBT-BT zu untersuchen, können klassi-
sche MD-Simulationen nicht verwendet werden, da hierfür keine interatomaren Potentiale
existieren. Stattdessen werden Ab-initio-MD-Simulationen genutzt.c Da die Anzahl der
Valenzelektronen von Bismut und Titan besonders hoch ist, erfordern Ab-initio-MD-Simula-
tionen von NBT jedoch besonders viel Rechenzeit. Umgekehrt erfordert die Untersuchung
der dynamischen Eigenschaften eine große Zahl von Simulationsschritten, die nur durch
eine Verkleinerung der Simulationszelle erreicht werden kann. Eine Zelle von 2× 2× 2
pseudokubischen Einheitszellen (a ≈ 3,9Å) mit periodischen Randbedingungen ist aus-
reichend groß, um verschiedene Verkippungsordnungen anzunehmen. Diese Größe ist
jedoch für Simulationen mit komplexen Kationenordnungen, Bariumdotierung, Koexis-
tenzmehrerer Verkippungssysteme oder Ensembles von PNR beiWeitem nicht ausreichend.
Ab-initio-MD-Rechnungen an NBT wurden mithilfe des DFT-Pakets Vienna Ab ini-
tio Simulation Package (VASP) durchgeführt.277,278 Dabei wurden erweiterte ebene
Wellen zusammen mit der lokalen Dichtenäherung verwendet. Die Zelle bestand aus
40 Atomen mit den folgenden Valenzelektronenkonfigurationen: O: 2s22p4, Na: 2p63s1,
Ti: 3s23p64s23d2, Bi: 5d106s26p3. Die Grenzenergie der ebenen Wellen wurde auf 500 eV
festgelegt. Die Elektronenkonfigurationen wurden optimiert, bis die Energie der Zelle sich
um weniger als 10−5 eV änderte. Die Anzahl der k-Punkte wurde auf eins gesetzt. Ein
Zeitschritt von 1 fs wurde verwendet, um Zeitspannen von 25 ps bis 100 ps im kanonischen
Ensemble zu simulieren. Zwei verschiedene A-Kationenordnungen wurden untersucht:
001- und 111-Ordnung. Als Ausgangsstruktur wurde die rhomboedrische Phase mit a–a–a–-
Verkippungssystem (Raumgruppe R3c) gewählt. Die Raumgruppe wird für die hochsym-
metrische Konfiguration angegeben, ohne Berücksichtigung der A-Kationenordnung.
Die Auswertung der Ab-initio-MD-Daten wurde mithilfe verschiedener Versionen des
nMoldyn-Pakets279 durchgeführt. Sowohl die RMSD als auch der SCSF wurden mit nMol-
dyn 3.0.8 berechnet. Der DCSF wurde mit nMoldyn 4.0.0 mit einer Energieauflösung
von 0,0688 ps−1 (Standardabweichung) berechnet, was der instrumentellen Auflösung
von EIGER (Halbwertsbreite: 0,67meV) entspricht. Der DISF wurde ebenfalls berechnet,
erwies sich jedoch gegenüber dem DCSF als vernachlässigbar.
cDie Simulationen wurden von Dr. Kai-Christian Meyer, Fachgebiet Materialmodellierung, durchgeführt.
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4 Ergebnisse
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Messungen und Simulationen dargestellt.
Weiterhin zeigt es die Auswertung der Daten und die Modelle, die daraus entwickelt
werden.
4.1 Mikrostruktur von NBT-3,6BT
Aus den Messungen der diffusen Neutronenstreuung lassen sich einige Erkenntnisse zur
Mikrostruktur der Probe ableiten. Zu diesem Zweck wird im Folgenden die Abhängigkeit
der gemessenen Intensität von Temperatur und Streuvektor betrachtet. Anschließend
wird ein Zusammenhang mit den dielektrischen Eigenschaften hergestellt.
4.1.1 Qualitative und quantitative Beschreibung der Daten






sind in Abb. 4.1 dargestellt. Fehlende Datenpunkte um h = 1,0 und h = 1,5 wurden
wegen starker Streuung des Kupferbehälters von der weiteren Behandlung ausgenommen.
Bei 310K sind die Überstrukturreflexe vom R-Typ bei h = ±12 stark und wohldefiniert,
wohingegen die Streuung bei den Überstrukturreflexen vom T-Typ bei h = 0 und h = 2
viel schwächer und breiter ist. Mit zunehmender Temperatur nimmt die Intensität der
Überstrukturreflexe vom R-Typ deutlich ab, auch wenn sie selbst bei 780K sichtbar bleiben.
Die Überstrukturreflexe vom T-Typ werden im mittleren Temperaturbereich stärker und
schärfer, sind aber immer sichtbar breiter als die Überstrukturreflexe vom R-Typ. Darüber
hinaus gibt es trotz der Untergrundkorrektur auch eine starke, h-unabhängige Komponen-
te. Das Modell für den bei 310K gemessenen Datensatz sowie dessen Komponenten sind
in Abb. 4.2 beispielhaft dargestellt. Das Modell setzt sich zusammen aus einem konstanten
Untergrund, mehreren Überstrukturreflexen und einem Pulverreflex des Behälters, der
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ausgewählten Temperaturen nach Untergrundkorrektur. Die Fehlerbalken
für die bei 310K, 430K und 570K gemessenen Daten sind kleiner als die
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430K, 480K und 570K nach Untergrundkorrektur.





, die Abb. 4.3 zeigt, ist ein temperaturabhängiger
Überstrukturreflex vom M-Typ bei k = 12 deutlich zu sehen. Seine Intensität zeigt dieselbe
Temperaturabhängigkeit wie die Überstrukturreflexe vom R-Typ, d. h. das Intensitätsver-

















)︁ ≈ 5 – 6%.
Dies ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass beide Arten von Überstrukturreflexen von
denselben Regionen der Probe stammen und dass der Überstrukturreflex vom M-Typ
nicht auf Streuung höherer Ordnung von Fundamentalreflexen wie (111) zurückzuführen
ist. Das Auftreten von Mehrfachstreuung, wie in [148] beschrieben, kann jedoch nicht

















)︁ , das auf Basis
des Modells aus [151] berechnet werden kann, mit ca. 0,2% selbst für eine homogen
monokline Probe deutlich niedriger. Daher können keine definitiven Schlussfolgerungen
hinsichtlich der kristallographischen Symmetrie der rhomboedrischen oder monoklinen
Phase getroffen werden.





in Abb. 4.3 bei k = 1 von Bedeutung. Levin und Reaney177 haben argumentiert, dass
obwohl a–a–c+-Verkippungen in NBT vorliegen, die Überstrukturreflexe vom O-Typ durch
Elektronenstreuung unter Umständen nicht nachweisbar seien, da der Streuquerschnitt
des Sauerstoffs zu niedrig sei. Im Fall von Neutronenstrahlung ist der Streuquerschnitt des












zu sehen. Daher erscheint es unwahrscheinlich, dass in NBT-3,6BT bei mittlerer Tempera-
tur eine orthorhombische Phase mit a–a–c+-Verkippung vorliegt. Daraus folgt, dass der
Symmetrieübergang zwischen den koexistierenden a–a–a–- und a0a0c+-Verkippungssys-
temen nicht über eine Übergangsphase mit a–a–c+-Verkippung geschieht. Stattdessen
scheint eine vollständig verkippungsfreie Übergangsschicht wahrscheinlicher, wie sie in
Abb. 2.6 dargestellt ist. Weiterhin liefert dieses Modell eine natürliche Erklärung für die
Beobachtung einer unverzerrten, kubischen Komponente durch Groszewicz et al.219






mit 0,8Å−1 ≤ ∥Q∥ ≤ 3,0Å−1 (Abb. 4.3) deutlich schwächer ist als die






mit 2,5Å−1 ≤ ∥Q∥ ≤ 4,5Å−1





-Scans kann daher genutzt







-Scans auftreten. Der niedrigere Untergrund im überlappenden ∥Q∥-Be-
reich und die Abnahme des Untergrunds mit zunehmendem ∥Q∥ und T , die in Abb. 4.3






mit 1,1Å−1 ≤ ∥Q∥ ≤ 3,1Å−1












-Daten liefert dementsprechend eine schwach Q-abhängige Untergrundinten-






im gemessenen Temperaturbereich zu beobachten ist. Daher ist anzunehmen, dass die
h-unabhängige Streuung von den feldabhängigen diffusen Streifen dominiert wird. Ihre
Intensität bleibt bis 570K ungefähr konstant und sinkt bei weiterer Temperaturerhöhung.
4.1.2 Berechnung der Phasenanteile
Abbildung 4.5 zeigt die detaillierte Temperaturabhängigkeit der Intensitäten von Über-







Intensität der Überstrukturreflexe wurde parallel zu h integriert. Die diffuse Streuintensi-
tät entspricht dem konstanten Untergrund in Abb. 4.2. Die rhomboedrischen, tetragonalen
und kubischen Phasenanteile wurden auf Basis der integrierten Intensitäten der Über-
strukturreflexe abgeschätzt. Der kubische Phasenanteil fC bei Raumtemperatur wurde aus
[219] entnommen und beträgt fC = (5,5± 1,5)%. Jones und Thomas280 haben für NBT
gezeigt, dass die Verkippungswinkel in der rhomboedrischen und der tetragonalen Phase
über große Temperaturbereiche nur schwach temperaturabhängig sind. Daher wird die
Annahme getroffen, dass die Temperaturabhängigkeit der Strukturfaktoren vernachlässigt














h in r. l. u.










bei 430K, 480K und 570K nach Untergrundkorrektur.
unberücksichtigt.
Für die Überstrukturreflexe vom R-Typ wurden die Strukturfaktoren auf Basis eines
R3c-Modells mit einem Verkippungswinkel von 6,52° um die pseudokubische [111]-Achse
berechnet. Dieser Verkippungswinkel entspricht den von Ranjan and Dviwedi211 angegebe-
nen Atompositionen. Da der Verkippungswinkel von reinem NBT in der rhomboedrischen
Raumtemperaturphase mit 8,24° angegeben wurde,280 wird die relative Unsicherheit aller
Verkippungswinkel pauschal mit 20% angenommen. Eine Aufspaltung der Bi3+-Position
um 0,30Å in ⟨011̄⟩-Richtung142 wurde ebenfalls berücksichtigt. In der tetragonalen Phase
hat die Ti4+-Verschiebung entlang [001] keinen Einfluss auf die Intensitäten der Über-
strukturreflexe. Da der Verkippungswinkel für NBT-3,6BT noch nicht als Funktion der
Temperatur bestimmt wurde, basiert das Modell auf den Atompositionen, die von Jones
und Thomas280 für reines NBT bei 673K angegeben wurden. Diese entsprechen einem
Verkippungswinkel von 4,80° um die pseudokubische [001]-Achse.
Für die Berechnung der in Abb. 4.6 dargestellten Phasenanteile wurden die gemesse-
nen Intensitäten der Überstrukturreflexe durch die berechneten |F |2 und die Lorentz-
Faktoren L = 1sin 2θ dividiert. Zudem wird eine zufällige Orientierung von Verkippungsdo-
mänen angenommen, wohingegen die berechneten Werte einem eindomänigen Einkristall
entsprechen. Für die geringere Anzahl äquivalenter Überstrukturreflexe im Fall des ein-
































































Abbildung 4.5: Temperaturabhängigkeit der parallel zu h integrierten Intensität der Über-
strukturreflexe. Farbschema: T-Typ: schwarz, R-Typ: rot, diffuse Streuung:
grün. Die Linien dienen der optischen Führung.
angenommen, dass die so berechnete, reduzierte Intensität proportional zu den jeweiligen
Phasenanteilen ist. Sie wurde für beide Überstrukturreflexe vom T-Typ einzeln berechnet
und anschließend gemittelt. Um die Proportionalitätskonstante zu erhalten, wurde die
Summe der Phasenanteile der nicht-kubischen Phasen zugrunde gelegt. Mit der Annahme,
dass diese Proportionalitätskonstante nicht temperaturabhängig ist, konnten alle Phasen-
anteile als Funktion der Temperatur berechnet werden. Die Fehlerbalken wurden durch
Fehlerfortpflanzungsrechnung bestimmt.
In Abb. 4.6 fällt sofort auf, dass die rhomboedrische und tetragonale Phase im gesamten
untersuchten Temperaturbereich vorhanden sind, obwohl die makroskopischen Phasen-
übergänge von rhomboedrisch zu tetragonal bei 463K und von tetragonal zu kubisch bei
583K im abgedeckten Temperaturbereich liegen. Der tetragonale Phasenanteil ist selbst
bei Raumtemperatur sehr bedeutend, also mehr als 100K unterhalb des makroskopischen
Phasenübergangs von rhomboedrisch zu tetragonal. Mit zunehmender Temperatur nimmt
der rhomboedrische Phasenanteil kontinuierlich ab. Die deutlichste Abnahme ist zwischen
390K und 430K zu beobachten, also im Bereich des makroskopischen Phasenübergangs.
In diesem Temperaturbereich erfolgt gleichzeitig die stärkste Zunahme des tetragonalen
Phasenanteils. Der kubische Phasenanteil scheint unterhalb von ca. 430K konstant zu
bleiben. Bei weiterer Erwärmung nimmt er im Rahmen der Genauigkeit linear zu. Trotz-



















Abbildung 4.6: Temperaturabhängigkeit der Phasenanteile, berechnet aus den integrier-
ten Intensitäten der Überstrukturreflexe. Die Linien dienen der optischen
Führung.
von tetragonal zu kubisch, lediglich bei ca. 64%, da immer noch rhomboedrische und
tetragonale Bereiche vorhanden sind. Rund um den makroskopischen Phasenübergang
bei 583K sind hingegen keine wesentlichen Änderungen der Trends zu beobachten.
4.1.3 Berechnung der Korrelationslängen
Die Korrelationslängen der Verkippungsordnung in den rhomboedrischen und tetrago-
nalen Domänen wurden aus den Lorentz-Verbreiterungen der Überstrukturreflex-Profile
berechnet. Die Berechnung beruht auf der Annahme, dass die Korrelationen aus (möglicher-
weise eingefrorenen) Fluktuationen resultieren, die zu einer Ornstein-Zernike-Form der
Korrelationsfunktion führen. Die charakteristische Korrelationslänge ξ ist somit umgekehrt
proportional zur halben Halbwertsbreite Γ des zugehörigen Streupeaks im reziproken
Raum. Die mathematische Beziehung lautet ξ = a2πΓ , mit Γ in r. l. u. und dem Gitterpa-
rameter a. Die sich daraus ergebenden Korrelationslängen sind in Abb. 4.7 dargestellt.
Aus der Beschreibung der Überstrukturreflexe vom R-Typ unterhalb von 480K durch
zwei Voigt-Komponenten folgen entsprechend zwei charakteristische Längenskalen der
rhomboedrischen Verkippungsordnung.




















Abbildung 4.7: Temperaturabhängigkeit der Verkippungskorrelationslänge in den rhom-
boedrischen und tetragonalen Domänen. Die Linien dienen der optischen
Führung.
drischen Domänen auf einer Längenskala von ca. 150Å auftreten. Bei höherer Temperatur
wird eine kontinuierliche Abnahme der Korrelationslänge beobachtet. Die Längenskala
der kurzreichweitigen Korrelationen verringert sich von 13Å bei 310K auf 3Å oberhalb
von 430K, also eine pseudokubische Einheitszelle.
Die Korrelationslänge der tetragonalen Domänen nimmt hingegen im Bereich des Pha-
senübergangs von rhomboedrisch zu tetragonal um den Faktor zwei zu und steigt weiter
bis zu ihrem Maximum von ca. 15Å um 600K. Besonders fällt auf, dass die Korrelations-
länge der Verkippungen in den tetragonalen Domänen selbst dann unter 15Å bleibt, wenn
die Probe makroskopisch tetragonal ist. Dies deutet stark darauf hin, dass die tetragonalen
Domänen kleine Plättchen in einer rhomboedrischen oder kubischen Matrix sind.
Der Phasenanteil einerseits und die Verkippungskorrelationslänge andererseits scheinen
in beiden Phasen qualitativ korreliert zu sein (vgl. Abb. 4.6 und 4.7). Es stellt sich heraus,
dass die Korrelationskoeffizienten rxy für die rhomboedrische Phase bei 0,92 (schmale Kom-
ponente) bzw. 0,996 (breite Komponente) und für die tetragonale Phase bei 0,92 liegen.
Nach Eliminierung des Temperatureinflusses bleiben partielle Korrelationskoeffizienten
rxy\T von 0,80 bzw. 0,95 für die rhomboedrische Phase. Beide Korrelationskoeffizienten
liegen also nach Eliminierung des Temperatureinflusses niedriger, sodass ein kausaler
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Abbildung 4.8: Streudiagramm der tetragonalen Phasenanteile und Verkippungskorrela-
tionslängen. Die durchgezogene Linie ist eine Regressionsgerade.
Für die tetragonale Phase hingegen liegt rxy\T mit 0,93 höher als rxy. Dies lässt vermuten,
dass der Phasenanteil tatsächlich von der Korrelationslänge abhängt. Diese Abhängigkeit
wird in Abb. 4.8 gezeigt.
Eine mögliche Erklärung für diesen linearen Zusammenhang kann von der Abhängig-
keit der Oktaederverkippung von der kurzreichweitigen chemischen Ordnung abgeleitet
werden. Der Einfluss der kurzreichweitigen chemischen Ordnung auf die Stabilität ver-
schiedener Verkippungssysteme wurde mithilfe der DFT für reines NBT gezeigt.180 Ein
zentrales Ergebnis von Gröting et al.180 war, dass bei Umgebungsdruck die mit „110“,
„11-01xy“ und „111“ bezeichneten lokalen Kationenkonfigurationen eher zu gegenphasi-
gen a–a–a–-Verkippungen führen, während bei lokaler „10-01z“-, „all3+1“- und „001“-
Kationenordnung eher a–a–c+-Verkippungen auftreten. In Übereinstimmung mit Levin
und Reaney177 schlagen Gröting et al.180 die Existenz chemisch geordneter Nanoregionen
mit a–a–c+-Verkippung vor, die in eine rhomboedrische Matrix eingebettet sind. Wie in
Abschnitt 4.1.1 gezeigt, sind im Fall von NBT-3,6BT jedoch keine Überstrukturreflexe vom
O-Typ zu beobachten. Daher ist davon auszugehen, dass die gleichphasigen Verkippungen
in NBT-3,6BT in den tetragonalen Nanoregionen mit a0a0c+-Verkippung vorliegen. Dieser
Unterschied zwischen NBT und NBT-3,6BT scheint unter Berücksichtigung der Tatsache
plausibel, dass NBT-3,6BT näher am tetragonalen Phasenfeld liegt, Ma et al.152 zufolge
sogar in einem anderen Phasenfeld als reines NBT.
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Die lokale Kationenordnung ist stabil, solange keine Kationendiffusion stattfindet. Folg-
lich sind die tetragonalen Nanoregionen ortsfest und es kann angenommen werden, dass
ihre Anzahldichte keine starke Temperaturabhängigkeit zeigt. Die tetragonalen Plättchen
werden also chemisch festgehalten. Über diesen Effekt der lokalen Na/Bi-Ordnung hinaus
hängt die Verkippungsstruktur stark von der Ba2+-Konzentration ab,281 sodass eine che-
mische Inhomogenität den Halteeffekt in NBT-BT noch verstärken könnte. Die in Abb. 4.8
dargestellte Korrelation kann folglich dahingehend interpretiert werden, dass sich bei einer
Änderung der Temperatur die Dicke der tetragonalen Plättchen am stärksten verändert,
während die Ausdehnung in den anderen Richtungen konstant bleibt. Somit wäre das
Volumen der Plättchen eine lineare Funktion ihrer Dicke. Die Dicke wiederum entspricht
der Verkippungskorrelationslänge, sofern entlang der tetragonalen [001]-Richtung keine
Stapelfehler auftreten. Wenn die Anzahldichte der tetragonalen Plättchen schließlich
als konstant angenommen wird, ergibt sich schließlich eine lineare Abhängigkeit des
Phasenanteils von der Verkippungskorrelationslänge.
4.1.4 Temperaturabhängigkeit der Mikrostruktur
Auf dieser Grundlage stellt sich die Mikrostruktur wie folgt dar: Die tetragonalen Plättchen
sind ungleichmäßig im Kristall verteilt, was für reines NBT bereits gezeigt wurde.203,207
Bei tiefen Temperaturen werden sie von großen rhomboedrischen Domänen umgeben.
Die Inkompatibilität der Verkippungssysteme führt zu einem kontinuierlichen Übergang,
der in manchen Fällen eine dünne, kubische Schicht an der Grenzfläche beinhaltet. Auf-
grund der verringerten Stabilität des rhomboedrischen Verkippungssystems bei mittleren
Temperaturen schrumpfen die rhomboedrischen Domänen, während die tetragonalen
Plättchen wachsen. Bei hohen Temperaturen verschwinden einige rhomboedrische Do-
mänen, aber auch die tetragonalen Plättchen beginnen zu schrumpfen. Die kubischen
Grenzschichten, die nun alle Plättchen umgeben, wachsen weiter und verbinden sich zu
einer durchgängigen Matrix.
Abbildung 4.9 zeigt ein Modell für die Entwicklung der in Abb. 2.6 skizzierten Domänen-
struktur mit zunehmender Temperatur. Der niedrige kubische Phasenanteil bei niedrigen
bis mittleren Temperaturen deutet darauf hin, dass die verkippungsfreien Schichten um
die tetragonalen Plättchen mit einer Dicke von ungefähr einer Einheitszelle sehr dünn sind.
Teilweise erfolgt der Verkippungsübergang über so kurze Distanz, dass überhaupt keine
verkippungsfreie Lage auftritt. In diesem Fall sind alle Lagen verzerrt. Bei hoher Tempera-
tur wird die kubische Phase dominant und die rhomboedrische Phase verschwindet. Dies
bedeutet, dass die beobachtete Abnahme der Korrelationslänge in der rhomboedrischen
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Abbildung 4.9: Entwicklung der Mikrostruktur mit steigender Temperatur. Die tempe-
raturabhängige Form der tetragonalen Plättchen und verkippungsfreien
Zwischenlagen wird in den Einsatzbildern gezeigt.
Phase bei der Erwärmung nur teilweise auf eine Fragmentierung der Domänen innerhalb
der rhomboedrischen Regionen zurückzuführen ist, die hauptsächlich bei niedrigen bis
mittleren Temperaturen beobachtet wurde.160 Das kontinuierliche (Zusammen-)Wachsen
der verkippungsfreien Regionen führt zudem zu einer Verschiebung der Phasengrenzen in
Richtung der rhomboedrischen Domänen, sodass deren Größe abnimmt.
4.1.5 Bezug zu den dielektrischen Eigenschaften
Die Temperaturabhängigkeiten der dielektrischen Permittivität ε und der quadratischen
Korrelationslänge der tetragonalen Domänen werden in Abb. 4.10 verglichen. Es ist deut-
lich zu erkennen, dass die Temperaturabhängigkeiten sehr ähnlich sind. Dies deutet darauf
hin, dass die Dicke der tetragonalen Plättchen für die dielektrischen Eigenschaften von
NBT-basierten Relaxoren von großer Bedeutung ist. Bemerkenswert ist jedoch die qua-
dratische Abhängigkeit, die sich folgendermaßen erklären lässt: Wie in Abschnitt 4.1.3
gezeigt werden konnte, hängt die Korrelationslänge ξ der tetragonalen Plättchen linear
mit deren Volumenanteil fT zusammen: ξ ∝ fT . Gleichzeitig ist die makroskopische
Permittivität ε der Probe durch den Mittelwert der lokalen Polarisierbarkeit εlok(r) an
jedem Punkt r der Probe gegeben: ε = 1V
∫︁
εlok(r) d
3r. Wenn weiterhin nur die tetrago-
nalen Domänen mit einem konstanten Betrag εlok(r) = εtet zur Permittivität der Probe
beitrügen, wäre die Permittivität direkt proportional zum Volumenanteil der tetragonalen
Plättchen: ε = fT εtet. Aufgrund der Proportionalität zwischen fT und ξ wäre folglich auch
ein linearer Zusammenhang zwischen der Korrelationlänge und der makroskopischen
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Abbildung 4.10: Temperaturabhängigkeit der dielektrischen Permittivität ε und quadrati-
sche Korrelationslänge ξ2 der tetragonalen Domänen.
Die Beobachtung, dass ε tatsächlich proportional zu ξ2 ist, könnte darauf hindeuten, dass
die lokale Polarisierbarkeit εtet linear mit zunehmendem Abstand z von der unverzerrten
kubischen Phase zunimmt, also εtet(z) ∝ z. Dies wäre nachvollziehbar, da sich auch die
Oktaederverkippung nicht sprunghaft ändert, sondern mit z kontinuierlich zunimmt (vgl.








εtet(z) dz ∝ ξ2
ε wäre demnach, wie beobachtet, proportional zu ξ2 und der größte Beitrag zu den
dielektrischen Eigenschaften von NBT-3,6BT würde aus dem Inneren der tetragonalen
Plättchen stammen.
4.2 Lokale Dynamik von NBT-3,6BT
Weitere Anhaltspunkte zu den dynamischen Eigenschaften von NBT-3,6BT liefert die
gemeinsame Analyse von QENS und Ab-initio-MD-Simulationen, die im Folgenden darge-
52
stellt wird.
4.2.1 Zusammenführung von Simulationen und Experimenten
Zunächst müssen die berechneten QENS-Spektren in Bezug zu den gemessenen Daten
gesetzt werden. Die QENS-Spektren wurden an NBT-3,6BT bei 12(310) und
1
2(311) ge-
messen, wobei die experimentelle Temperatur Texp im Bereich 310K ≤ Texp ≤ 780K lag.
DCSF-Berechnungen wurden für Ab-initio-MD-Simulationen von NBT mit reiner 001- oder
111-Ordnung im Simulationstemperaturbereich 100K ≤ Tsim ≤ 1000K durchgeführt.
Linearkombinationen der 001- und 111-Spektren bei einer gegebenen Simulationstem-
peratur werden berechnet, um eine makroskopische Probe mit unterschiedlich geordne-
ten Domänen zu repräsentieren. Die daraus resultierenden Spektren werden wiederum
linear kombiniert, um ein berechnetes Spektrum bei der Modelltemperatur Tmod mit
Tsim,1 ≤ Tmod ≤ Tsim,2 zu erhalten. Beispielsweise ist das Spektrum bei Tmod = 770K
die Summe aus 30% des Spektrums mit Tsim,1 = 700K und 70% des Spektrums mit
Tsim,2 = 800K. Somit bleiben folgende Parameter, die empirisch angepasst werden müs-
sen, um Profil und relative Intensität des quasielastischen Anteils der gemessenen Spektren
zu reproduzieren:
• Gewichtung der Kationenordnungen
• Beziehung zwischen Tsim und Tmod
• globale Skalierung der Intensität aller berechneten Spektren
• Steigung des Untergrunds
• Verschiebung des Energie-Nullpunkts
Die beste Übereinstimmung wird mit einem 001-geordneten Anteil von 90% und einem
111-geordneten Anteil von 10% erreicht. Darüber hinaus muss die Temperaturskala wie
folgt angepasst werden:
(4.2)Tmod = 0,5574Texp + 498,9K
Somit ergibt sich für das oben genannte Beispiel, dass die Modelltemperatur Tmod = 770K
der experimentellen Temperatur Texp = 480K entspricht. Die Konstruktion des modellier-
ten QENS-Spektrums bei 12(310) ist in Abb. 4.11 beispielhaft dargestellt. Wie Abb. 4.11
deutlich zeigt, wird das gemessene QENS-Spektrum im quasielastischen und inelastischen
Bereich genau reproduziert. Das modellierte QENS-Spektrum wird durch die Simulation

























Abbildung 4.11: Konstruktion des modellierten QENS-Spektrums (grüne Linie) bei Tmod =
770K (entspricht gemäß Gl. (4.2) Texp = 480K) am reziproken Gitter-
punkt 12 (310) im Vergleich mit den bei 480K gemessenen Daten (grüne
Punkte). Das Modell setzt sich aus Simulationen des 001-geordneten NBT
(schwarz) und des 111-geordneten NBT (rot) bei Tsim,1 = 700K (kurz gestri-
chelt) und Tsim,2 = 800K (lang gestrichelt) sowie einem linearen Unter-
grund (blaue Linie) zusammen.
vorwiegend auf den Bereich der elastischen Streuung. Die Verbreiterung des zentralen
Peaks ist bei 700K deutlich schwächer ausgeprägt und der große Abstand zwischen den
Kurven bei |E| > 1,5meV weist auf eine insgesamt schwächere Dynamik hin. Die Simu-
lationen des 111-geordneten NBT unterscheiden sich qualitativ nur unwesentlich. Der
sichtbare quantitative Unterschied beruht maßgeblich auf der Gewichtung mit 70% bzw.
30% bei Tmod = 770K. Den größten Einfluss auf das modellierte Spektrum haben diese
beiden Datensätze im Bereich mittlerer Energieüberträge von etwa 1meV < |E| < 3meV.
Bei größeren Energieüberträgen kommt zudem der Einfluss des linearen Untergrunds
zum Tragen. Um den Vergleich von experimentellen und modellierten QENS-Spektren
zu erweitern, werden in Abb. 4.12 Datensätze bei verschiedenen Temperaturen verglichen.
Auch in Abb. 4.12 ist zu erkennen, dass der quasielastische Anteil der gemessenen
Spektren genau reproduziert werden konnte. Die gezeigten Datensätze stehen dabei
stellvertretend für je neun Spektren, die an den reziproken Gitterpunkten 12(310) und
1
2(311) gemessen und in gleicher Weise modelliert wurden. Abbildung 4.13 erweitert den

























Abbildung 4.12: Vergleich von drei experimentellen und modellierten QENS-Spektren bei
1



































Abbildung 4.13: Vergleich der experimentellen282 (links) und modellierten (rechts) QENS-
Spektren bei 12 (310) um und unterhalb von Raumtemperatur. Die rechts
angegebenen Texp-Werte wurden mithilfe von Gl. (4.2) extrapoliert.
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Die Bezeichnung „tiefe T“ (tiefe Temperatur) wird aufgrund der mit der Extrapolation
einhergehenden Unsicherheit anstelle des berechneten Werts von 0K verwendet. Da für
die experimentellen Daten keine Untergrundkorrektur vorgenommen werden konnte
und die Auflösungsfunktionen nicht übereinstimmen, ist in diesem Fall kein direkter
Vergleich von experimentellen und modellierten Spektren möglich. Dennoch scheint der
quasielastische Teil der Spektren qualitativ übereinzustimmen. Dies deutet darauf hin,
dass das mathematische Modell mit 90% 001-geordnetem NBT auch dieselbe Dynamik
zeigt wie NBT-3,6BT unterhalb von Raumtemperatur, und bestätigt gleichzeitig die zuvor
diskutierte Temperaturverschiebung zwischen Texp und Tmod. Die gemessene Veränderung
der QENS-Intensität zwischen 300K und 10K um ungefähr eine Größenordnung ist mit
der Änderung der modellierten Intensität zwischen 360K und rechnerisch 0K vergleichbar.
Hinsichtlich der Oktaederverkippung wird das 001-geordnete NBT als Modellsystem
für die tetragonalen Plättchen in NBT-3,6BT betrachtet, da sich beide durch bevorzugte
c+-Verkippungen auszeichnen. Analog ist das 111-geordnete NBT aufgrund der bevorzug-
ten a–a–a–-Verkippungsordnung das Modellsystem für die rhomboedrische Matrix. Folglich
scheint das in Abb. 4.11 gezeigte Modell einen Volumenanteil von 90% tetragonalen
Plättchen zu implizieren, der den Ergebnissen aus Abschnitt 4.1.2 widersprechen würde.
Dieser scheinbare Widerspruch kann jedoch durch die Annahme aufgelöst werden, dass
die rhomboedrische Matrix weniger dynamisch ist und deutlich weniger zur QENS von
NBT-3,6BT beiträgt, als es in einem idealen 111-geordneten NBT-Kristall der Fall wäre.
Da der reale Kristall eine Mischung mehrerer Phasen auf einer Längenskala von wenigen
Nanometern enthält, besitzt keine der einphasigen Domänen dieselbe langreichweitige
Periodizität wie die Modellstrukturen. Zudem ist anzunehmen, dass die rhomboedrisch-te-
tragonalen Grenzflächen deutlich weniger dynamisch sind als die Strukturen im Volumen,
woraus sich ein Einklemmeffekt im realen Kristall ergibt. Beide Effekte unterdrücken die
Phononendynamik und verstärken damit, relativ betrachtet, die inkohärente Dynamik.
Dies gilt insbesondere in den kleineren tetragonalen Domänen und rechtfertigt den höhe-
ren tetragonalen Phasenanteil im vereinfachten Modell.
Demnach stammt der größte Beitrag zu den gemessenen NBT-3,6BT-QENS-Spektren
von den tetragonalen Plättchen. Da ihre Dynamik leichter thermisch angeregt werden
kann, ist ebenfalls anzunehmen, dass äußere Einflüsse wie ein äußeres elektrisches Feld zu
einer besonders ausgeprägten Antwort führen. Die Konzentration der lokalen Dynamik ist
in Abb. 4.14 schematisch dargestellt. Vermutlich ist nicht nur die rhomboedrische Matrix
selbst vergleichsweise statisch, sondern reduziert auch die Dynamik der tetragonalen
Plättchen in der Nähe der Grenzflächen. Die Dynamik der tetragonalen Plättchen würde
daher mit zunehmendem Abstand zur Grenzfläche zunehmen. Da in Abschnitt 4.1.5 eine
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Abbildung 4.14: Verortung der dynamischen Effekte in der Mikrostruktur von NBT-3,6BT.
Da die tatsächliche Kationenanordnung unbekannt ist, wird stattdessen
eine zufällige Verteilung gezeigt.
vergleichbare Tiefenabhängigkeit der dielektrischen Permittivität abgeleitet wurde, kann
eine mögliche Korrelation zwischen der Dynamik der tetragonalen Plättchen und der
dielektrischen Permittivität postuliert werden.
4.2.2 Bewegungen der Atome
Nachfolgend wird die strukturelle Entwicklung der Ab-initio-MD-Daten im Verlauf der
Simulationen im Detail analysiert. Auf den ersten Blick werden Änderungen auf der
Zeitskala von 100 fs offenbar. Diese schließen thermische Oszillationen und einzelne
Verkippungssprünge ein. Auf den zweiten Blick zeigen sich Muster in diesen schnellen
Änderungen, die typischerweise auf der Zeitskala einiger Pikosekunden wechseln. Pha-
sen der Simulation mit einem derartigen Muster werden nachfolgend als „Abschnitte“
bezeichnet. Der Datensatz mit Tsim = 700K und 001-Ordnung wird als repräsentatives
Beispiel für diese Analyse gewählt. Abb. 4.15 zeigt Momentaufnahmen aus der Ab-in-
itio-MD-Rechnung bei drei verschiedenen Zeitschritten. Während die erste und dritte
Momentaufnahme gegenphasige Oktaederverkippungen um die b-Achse zeigen, zeigt
die zweite Momentaufnahme gleichphasige Verkippungen. Gleichzeitig erhöht sich der
Verkippungswinkel um die c-Achse zwischen 40 900 fs und 41130 fs. Anschließend ändert
sich die Verkippung um die a-Achse von beinahe verkippungsfrei bei 41 130 fs zu stark
gegenphasig bei 41 320 fs. All diese Veränderungen passieren demnach innerhalb weniger
hundert Femtosekunden. Viele weitere laufen in ähnlicher Häufigkeit davor und danach ab.
Diese chaotischen Veränderungen der Verkippungsordnung sind jedoch nicht mit den re-
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Abbildung 4.15: Momentaufnahmen von 001-geordnetem NBT bei Tsim = 700K (dies ent-
spricht Texp = 360K), betrachtet entlang der b-Achse. Die Momentaufnah-
men wurden bei 40900 fs (links), 41130 fs (Mitte) und 41320 fs (rechts) auf-
genommen.
gelmäßigeren thermischen Oszillationen stabiler Durchschnittsstrukturen zu verwechseln,
die während anderer Abschnitte der Simulation auftreten. Letztere, die als „quasistabile“
Abschnitte bezeichnet werden, werden manchmal von einzelnen Verkippungssprüngen
getrennt. Was die freie Energielandschaft angeht, zeigen chaotische Abschnitte an, dass
die Aktivierungsbarriere zwischen den beobachteten Verkippungsstrukturen kleiner ist
als die thermische Energie. Dies bedeutet, dass das System während der chaotischen
Abschnitte zwischen zahlreichen metastabilen Konfigurationen fluktuiert, da die lokale
Energielandschaft um die auftretenden Konfigurationen eher flach ist. Sobald das System
ein tieferes Energieminimum findet, führt die thermische Energie nur zu Oszillationen
dieser neuen, quasistabilen Struktur.
Quantitativ können diese Veränderungen der Struktur durch die RMSD und SCSF be-
schrieben werden. Die obere Kurve in Abb. 4.16 zeigt die Entwicklung der RMSD von
Sauerstoff und Bismut. Verschiedene Abschnitte werden durch schwarze, vertikale Linien
getrennt. Am Übergang von einem Abschnitt zum nächsten ordnet sich das Sauerstoff-
Untergitter häufig neu an. Der mittlere Abschnitt um 40000 fs zeichnet sich durch ver-
stärkte Fluktuationen der Sauerstoffordnung aus. Vielfach sind Korrelationen zwischen
Neuanordnungen von Sauerstoff und Bismut zu beobachten. Dies scheint die starke Wech-
selwirkung zwischen der dielektrischen Polarisation, die hauptsächlich von den Bismut-































































Abbildung 4.16: Entwicklung der Oktaederverkippungsstruktur in der Ab-initio-MD-Si-
mulation mit 001-Kationenordnung bei Tsim = 700K. Oben: RMSD der
Sauerstoff- und Bismutatome. Unten: SCSF bei 12 (310) (mit dem Faktor drei
skaliert) und bei 12 (311).
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4.2.3 Zeitabhängigkeit des statisch-kohärenten Strukturfaktors
Die untere Kurve in Abb. 4.16 zeigt die zugehörige Entwicklung der SCSF bei 12(310)
(skaliert mit Faktor drei) und 12(311). Dabei handelt es sich um Ordnungsparameter für
gleichphasige bzw. gegenphasige Verkippungen. SCSF-Daten wurden für jeden einzel-
nen Zeitschritt berechnet und anschließend mithilfe eines FFT-Filters (engl. fast Fourier
transform, schnelle Fouriertransformation) geglättet, um hochfrequente Oszillationen zu
reduzieren. Zusätzlich ist die Verkippungsstruktur jedes Abschnitts mit stabiler Verkip-
pungssymmetrie angegeben, die in einer Momentaufnahme pro Abschnitt beobachtet
wurde. Es ist gut erkennbar, dass Sprünge in den RMSD häufig instantanen Änderungen
der Oktaederverkippungssymmetrie entsprechen. Abschnitte mit konstanten RMSDweisen
konstante Verkippungssymmetrie auf. Abschnitte mit ausgeprägten RMSD-Fluktuationen
sind in dem Sinne chaotisch, dass die Verkippungssymmetrie sich fast unaufhörlich ändert.
Die unterbrochene Ellipse hebt den Zeitabschnitt hervor, während dessen die Moment-
aufnahmen in Abb. 4.15 aufgenommen wurden. Der Übergang vom ersten zum zweiten
Abschnitt, die beide quasistabil sind, entspricht einem einzelnen Verkippungssprung,
der zu einer Verschiebung der Sauerstoffatome führt, aber nicht zu einer wesentlichen
Symmetrieänderung. Wie bei den RMSD weist der mittlere Abschnitt viel häufigere Sym-
metrieänderungen auf. Eine quasistabile Durchschnittsstruktur ist nicht zu beobachten.
Aufgrund dieses dynamischen Charakters wird dieser Abschnitt als „chaotisch“ bezeichnet.
Am Ende dieses Abschnitts findet das System eine neue quasistabile Struktur mit der-
selben Symmetrie, aber einer anderen Anordnung der Atome als in den vorherigen Ab-
schnitten. Dies zeigen die RMSD deutlich. Die letzte Neuanordnung der Sauerstoffatome,
die in dieser Abbildung zu sehen ist, korreliert mit einer sprunghaften Zunahme der
gegenphasigen Verkippungsordnung. Um 38000 fs wird das System aus einem quasistabi-
len Zustand thermisch in einen chaotischen Zustand angeregt. Obwohl es eine Vielzahl
unterschiedlicher Strukturen annimmt, relaxiert es erst nach einiger Zeit in einen neuen
quasistabilen Zustand. Die Dauer des chaotischen Zustands kann daher als Relaxationszeit
betrachtet werden. Sie gibt einen Anhaltspunkt dafür, wie viel Zeit ein System benö-
tigt, um nach einer Änderung der freien Energielandschaft durch einen äußeren Einfluss,
wie z. B. eine Änderung des elektrischen Feldes, in eine stabile Konfiguration zu relaxieren.
Eine Ähnliche Darstellung der SCSF ist links in Abb. 4.17 zu sehen, hier allerdings
für die Simulation mit 111-Kationenordnung bei Tsim = 700K. Auch in diesem Fall sind
mehrere Wechsel zwischen verschiedenen Ordnungen erkennbar. Rechts in Abb. 4.17
ist eine Histogrammdarstellung derselben Daten zu sehen. Diese Darstellung zeigt sehr
















Abbildung 4.17: Zeitabhängigkeit der Oktaederverkippungsstruktur in der Simulation mit
111-Kationenordnung bei Tsim = 700K (dies entspricht Texp = 360K). Links:
SCSF (nicht geglättet). Rechts: Histogrammdarstellung derselben Daten
mit Klassenbreite 0,06.
oder sehr schwach ausgeprägt ist, während Zwischenzustände nur kurzzeitig auftreten.
In Simulationen mit Texp > 360K sind für beide betrachteten Kationenordnungen
schnellere Wechsel zwischen unterschiedlichen Abschnitten ebenso zu beobachten wie ein
höherer Zeitanteil der chaotischen Abschnitte. Bei Texp ≈ 720K ist die thermische Energie
so groß, dass keine quasistabilen Abschnitte mehr auftreten. Das System bleibt stattdessen
dauerhaft im chaotischen Zustand. Um die Temperatur- und Kationenordnungsabhän-
gigkeit der SCSF näher zu analysieren, wurden Histogramme der zeitabhängigen SCSF
berechnet. Sie sind in Abb. 4.18 zusammengefasst. Der Grad der gegenphasigen Verkip-
pungsordnung wird von den 12(311)-SCSF auf der linken Seite angegeben, während die
1
2(310)-SCSF auf der rechten Seite den Grad der gleichphasigen Verkippungsordnung
angeben. Die Histogramme in der oberen Zeile wurden aus Simulationenmit 111-Kationen-
ordnung berechnet, die in der unteren Zeile aus Simulationen mit 001-Kationenordnung.
Das Schalten zwischen verschiedenen quasistabilen Zuständen bei niedriger Temperatur
führt zu multimodalen Verteilungen der SCSF von 111-geordnetem NBT. Die Verteilungen
werden bei Zunahme der Temperatur breiter und die Unterschiede zwischen 001- und 111-
Ordnung verringern sich kontinuierlich. Im Fall der 001-Ordnung ist eine Verschiebung
der mittleren 12(310)-SCSF zu höheren Werten zu beobachten. Sie beruht darauf, dass































































































































Abbildung 4.18: Zeitabhängigkeit der SCSF in Histogrammform. Links: 12 (311), rechts:
1
2 (310); oben: 111-Ordnung, unten: 001-Ordnung. Temperaturen sind als Texp
angegeben.
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kippungskomponente kommen in 001-geordnetem NBT kaum vor, wohingegen die 111-
Kationenordnung zu häufigerer Abwesenheit jedweder Verkippungsordnung führt. Die in
Abb. 4.18 dargestellten Histogramme bestätigen daher die Unterdrückung der gleichphasi-
gen Verkippungen durch 111-Kationenordnung. Analog dazu wird in 111-geordnetem NBT
ein höherer Grad an gegenphasigen Verkippungen beobachtet als in 001-geordnetem NBT.
Mit zunehmender Temperatur verbreitert sich die Verteilung beider SCSF im Fall von
001-geordnetem NBT. Andererseits ist im Fall von 111-geordnetem NBT eine ausgeprägte
Verschiebung zu beobachten, bei der sich die gegenphasige Ordnung reduziert, während
die gleichphasige Ordnung zunimmt. Darüber hinaus ist die Änderung in der Natur der
Dynamik in 111-geordnetem NBT deutlich zu sehen. Unterhalb von Raumtemperatur
existieren getrennte, wohldefinierte Zustände, in denen das System während der quasista-
bilen Abschnitte über längere Zeitspannen bleibt. Übergänge zwischen den quasistabilen
Zustände erfolgen so schnell, dass die Gesamtdauer der Übergangszustände erheblich
kürzer ist. Bei höheren Temperaturen treten chaotische Abschnitte auf und nehmen zu-
nehmende Anteile der Simulationszeit ein, was zu breiteren SCSF-Verteilungen führt.
Die zunehmende Ähnlichkeit der Verteilungen für 001- und 111-geordnetes NBT zeigt
deutlich, dass der Einfluss der Kationenordnung abnimmt, wenngleich das Auftreten von
c+-Verkippungen in 001-geordnetem NBT bei 720K noch erkennbar ist. Im Grenzfall
hoher Temperaturen neigen beide Systeme zur Bildung einer hochdynamischen, isotropen
Phase, die als Entsprechung der paraelektrischen, im Mittel kubischen Phase von NBT-
3,6BT angesehen werden kann. Diese isotrope Phase ist nicht mit dem häufig diskutierten
isotropen Punkt zu verwechseln, der im antiferroelektrischen Bereich, also bei deutlich
niedrigeren Temperaturen auftritt.175
4.2.4 Quasistatische und chaotische Abschnitte
Die verschiedenen Komponenten der DCSF werden in Abb. 4.19 und Abb. 4.20 ge-
zeigt. Die schärfste Trennung zwischen quasistatischen und chaotischen Abschnitten
analog zu Abb. 4.16 konnte für 001-geordnetes NBT im Fall Tsim = 700K (entspricht
Texp = 360K) erreicht werden. Die zugehörigen berechneten Spektren sind in Abb. 4.19
dargestellt. Für 111-geordnetes NBT war die schärfste Trennung bei Tsim = 600K (ent-
spricht Texp = 180K) möglich. Abb. 4.20 zeigt die aus diesem Datensatz berechneten
Spektren. Es ist deutlich zu sehen, dass auf der relevanten Zeitskala von ca. 1 ps bis 4 ps
nur die chaotischen Abschnitte wesentlich zur quasielastischen Streuung beitragen. Die
Streuung aus den quasistatischen Abschnitten ist bei 001-Ordnung rein elastisch, bei













Abbildung 4.19: DCSF bei Tsim = 700K (Texp = 360K) mit 001-Kationenordnung bei 12 (310).
Darstellung: gesamter DCSF: schwarze Linie, Beitrag der quasistabilen
Abschnitte: Linie mit roten Quadraten, Beitrag der chaotischen Abschnit-
te: Linie mit grünen Rauten.
gewichteten Mittel der jeweiligen chaotischen und quasistatischen Beiträge und wurden
bei der Modellierung der gemessenen QENS verwendet (vgl. Abb. 4.11). Die Tatsache, dass
die quasistatischen Abschnitte nicht zum QENS-Signal beitragen, lässt darauf schließen,
dass auf der mittels QENS untersuchten Zeitskala nur während der chaotischen Abschnitte
Relaxationen stattfinden. Da solche Relaxationen als Ursprung des frequenzabhängigen
Verhaltens von NBT-3,6BT im Bereich von 100GHz anzusehen sind, liefern diese chaoti-
schen Relaxationen die natürlichste Erklärung der Relaxoreigenschaften.
4.2.5 Ableitung eines Schaltmechanismus
Im Folgenden werden die anhand der Modellstrukturen gewonnenen Erkenntnisse auf
das reale NBT-3,6BT übertragen. Zunächst wird das Anlegen eines elektrischen Feldes von
mehreren Kilovolt pro Millimeter an das System betrachtet. Das Feld verändert die lokale
Energielandschaft insbesondere in den tetragonalen Plättchen und destabilisiert damit die
zuvor quasistabile Struktur. Dies kann einen chaotischen Abschnitt induzieren, der erst
dann endet, wenn ein neuer quasistabiler Zustand gefunden ist. Da die neue quasistabile
Struktur durch das angelegte elektrische Feld induziert wird, trägt sie wahrscheinlich













Abbildung 4.20: DCSF bei Tsim = 600K (Texp = 180K) mit 111-Kationenordnung bei 12 (310).
Abb. 4.21 skizziert. Bei hohen Temperaturen sind jedoch keine quasistabilen Abschnitte
zu beobachten. Selbst wenn das System also auf das angelegte Feld reagiert und während
des chaotischen Abschnitts eine durchschnittliche Polarisation trägt, bleibt es dynamisch,
sodass die Polarisation bei Wegnahme des Feldes sofort verschwindet. Dies ist charakteris-
tisch für eine paraelektrische Antwort.
Demzufolge könnte die dynamische Antwort von NBT-3,6BT auf ein angelegtes elektri-
sches Feld auf mikroskopischer Skala so aussehen wie in Abb. 4.21 dargestellt. Links ist die
Reaktion eines Ensembles von tetragonalen Plättchen auf das Anlegen eines elektrischen
Feldes schematisch gezeigt. Rechts ist die jeweilige Konfiguration eines Beispielplättchens
innerhalb der (dynamischen) freien Energielandschaft gezeigt. Das Beispielplättchen ist
links mit einem Stern markiert. Bei t = 0 wird ein elektrisches Feld angelegt. Dies verän-
dert die freie Energielandschaft der tetragonalen Plättchen, sodass sie in einen chaotischen
Abschnitt eintreten. Dieser kann als angeregter Zustand betrachtet werden. Nach und
nach nehmen die Plättchen eine neue Konfiguration an, die durch das angelegte Feld
quasistabil geworden ist. Schließlich trägt die gesamte Probe eine Polarisation, die am
angelegten elektrischen Feld ausgerichtet ist.
Die Zeit variiert, die ein gegebenes tetragonales Plättchen benötigt, um einen neuen
quasistabilen Zustand zu finden. Dies ist zum Teil auf die lokale Kationenkonfiguration
























































Abbildung 4.21: Vorgeschlagenes schnelles Schaltverhalten eines Ensembles von tetra-
gonalen Plättchen (links) und eines mit einem Stern markierten Beispiel-
plättchens (rechts) infolge des Anlegens eines elektrischen Feldes bei
t = 0. Darstellung: Plättchen in stabiler Konfiguration: schwarz, Plättchen
im angeregten Zustand: rot, Plättchen in durch das Feld stabilisiertem Zu-
stand: schwarz-blau gestreift.
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Antwort der Probe kontinuierlich auf, bis die Sättigung erreicht ist. Die Zeitabhängigkeit
dieses Sättigungsverhaltens spiegelt die Verteilung der charakteristischen Zeiten aller
Plättchen wider. Das Ensemblemittel der Zeit, die ein Plättchen benötigt, um über einen
chaotischen Abschnitt eine stabile Konfiguration zu erreichen, bestimmt also die Relaxati-
onszeit der makroskopischen Polarisation. Das einfachste Modell zur Beschreibung solchen
Sättigungsverhaltens ist die einem Exponentialgesetz folgende Relaxation: P ∝ 1− e−t/τ .
Ebenso wie die charakteristischen Zeiten der einzelnen Plättchen hängt τ von vielen
Faktoren ab, z. B. von der Temperatur, der Bariumkonzentration und der chemischen
Homogenität.
Infolge des vorgeschlagenen Schaltmechanismus wäre genau dann eine hohe Permit-
tivität zu beobachten, wenn die Plättchen erst in einen chaotischen Zustand angeregt
werden können und anschließend in einen quasistabilen Zustand relaxieren. Dies ist am
sichersten im Temperaturbereich 700K < Tsim < 800K (entspricht 360K < Texp < 540K)
möglich, in dem sowohl chaotische als auch quasistabile Abschnitte in den Ab-initio-MD-
Simulationen von 001-geordnetem NBT aufgetreten sind. Unterhalb von Tsim = 700K tritt
kein thermisch induziertes Chaos auf, sodass ein polarisierter Zustand nicht zerfällt. Dies
entspricht dem ferroelektrischen Verhalten. Andererseits zerfallen polarisierte Zustände




5 Diskussion und Ausblick
In diesem Kapitel werden die verwendeten Methoden und die vorstehend präsentierten
Ergebnisse kritisch hinterfragt und mögliche Fehlerquellen analysiert. Dies ermöglicht
insbesondere, die Belastbarkeit der Ergebnisse einzuschätzen. Gleichzeitig können daraus
offene Fragen abgeleitet werden, die die Grundlage weiterer Forschungsarbeiten auf
diesem Gebiet sein könnten.
5.1 Diskussion der Ergebnisse zur Mikrostruktur







fallen die fehlenden Punkte um h = 1 und h = 1, 5 auf. Hier
kam es zu einer Überlagerung mit den Bragg-Reflexen des Kupferbehälters, die durch die
Wahl eines anderen Materials vermieden werden könnte. Dennoch konnten die Daten mit
einem einfachen Modell verfeinert und ausgewertet werden. Zudem sind sie qualitativ mit
den von Trolliard und Dorcet209 und Daniels et al.144 veröffentlichten Daten vergleichbar.
Die Reflexe vom R-Typ konnten bei T ≤ 480K aufgrund ihres Profils nicht mit einer
einzigen Komponente beschrieben werden. Die zusätzliche, breitere Komponente wäre mit
sehr kurzreichweitigen Korrelationen assoziiert. Diese sind vermutlich, wie von Ge et al.213
für NBT vorgeschlagen, auf das überdämpfte R25-Phonon zurückzuführen. Analog dazu
beschreiben Matsuura et al.205 eine dynamische rhomboedrische Phase in NBT unterhalb
der Depolarisationstemperatur. Somit würde es sich nicht um ein Artefakt der Messung,
sondern um ein reales Signal der Probe handeln, das die Belastbarkeit der vorliegenden
Analyse bestätigt. In ähnlicher Weise wäre es denkbar, dass die Intensität bei Q = 12(310),
insbesondere bei hohen Temperaturen, auf eine dynamische Ordnung zurückzuführen ist.
Dies würde auch die auffällig kleine Korrelationslänge der tetragonalen Phase in diesem
Temperaturbereich erklären.







vom schwachQ-abhängigen Untergrund ebenso klar unterschieden werden
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wie von den verbreiterten Überstrukturreflexen. Somit war auch eine Quantifizierung
ihrer Intensität möglich, selbst wenn diese bei T ≤ 390K mit großen Unsicherheiten
behaftet ist. Über den mikroskopischen Ursprung dieser diffusen Streifen kann indes keine
klare Aussage getroffen werden. Die Simulationen von Neagu und Tai214,283 bestätigen
zwar, dass ein Modell der Mikrostruktur mit tetragonalen Plättchen in einer rhomboedri-
schen Matrix zu vergleichbaren diffusen Streifen führt. Hieraus lässt sich die konkrete
mikroskopische Ursache jedoch nicht ableiten. Unstrittig ist, dass es sich um zweidimen-
sionale Defekte in der Verkippungsstruktur der Sauerstoffoktaeder handelt.144,147,160,203
Die von Dorcet et al.160 vermuteten orthorhombischen Stapelfehler in rhomboedrischen
Domänen scheiden jedoch aufgrund nicht nachweisbarer Überstrukturreflexe vom O-Typ
aus (vgl. Abschnitt 4.1.1). Dasselbe Modell wird in [144, 147, 203] verwendet, wobei der
Stapelfehler irrtümlich als tetragonal beschrieben wird.
Bei der Suche nach einer alternativen Erklärung für die diffusen Streifen fällt zunächst
auf, dass deren Intensität bei höheren Temperaturen mit der Intensität der Überstruk-
turreflexe vom T-Typ zu korrelieren scheint. Die diffusen Streifen könnten daher auf
Stapelfehler innerhalb der tetragonalen Plättchen193 zurückzuführen sein. Im Gegen-
satz zu orthorhombischen Stapelfehlern in rhomboedrischen Domänen mit einer Dicke
von zwei pseudokubischen Einheitszellen sind Stapelfehler in tetragonalen Domänen
auch ohne Ausdehnung senkrecht zur Stapelfehlerebene denkbar. Zum Vergleich: Für
die tetragonalen Plättchen ergibt sich bei Raumtemperatur eine Korrelationslänge von
ungefähr zwei Einheitszellen aus dem Profil der Überstrukturreflexe vom T-Typ. Bei dieser
Ausdehnung treten also bereits definierte Reflexe auf, sodass die diffusen Streifen sehr
wahrscheinlich zweidimensionalen Defekten ohne Ausdehnung in der dritten Richtung
zuzuordnen sind. Allerdings würden solche Defekte bei häufigem Auftreten die mittlere
Korrelationslänge der tetragonalen Phase verringern, sodass die in Abschnitt 4.1.3 dis-
kutierte Proportionalität zwischen Phasenanteil und Korrelationslänge der tetragonalen
Phase anders erklärt werden müsste – ein alternativer Erklärungsansatz drängt sich hierfür
jedoch nicht auf.
Was den Ursprung der diffusen Streuung betrifft, könnte sich eine Erklärung aber
auch aus dem Auftreten der kubischen Phase ergeben. Qualitativ nimmt die Intensität
der diffusen Streuung ab, wenn der kubische Phasenanteil zunimmt. Somit könnte die
diffuse Streuung von den verzerrten Grenzflächen zwischen den rhomboedrischen und
den tetragonalen Domänen stammen, an deren Stelle bei höheren Temperaturen vermehrt
eine kubische Grenzschicht tritt (vgl. Abschnitt 4.1.4). Weitere Hinweise könnte eine
quantitative Untersuchung der Feldabhängigkeit der diffusen Streuung bringen, bei der im
Unterschied zur Arbeit von Daniels et al.144 zwischen Überstrukturreflexen und diffusen
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Streifen unterschieden wird. Auf dieser Basis wäre auch eine Überprüfung weiterer, in
dieser Arbeit entwickelter Hypothesen möglich.
Die viel diskutierte Frage nach dem Auftreten einer monoklinen Phase in NBT-BT (vgl.
















gibt. Für die darauffolgenden Analysen ist diese Frage jedoch nicht essentiell und kann
unbeantwortet bleiben.
Die Bestimmung der Phasenanteile in Abschnitt 4.1.2 ist sicherlich nur als grobe Schät-
zung zu betrachten. Dies zeigt nicht zuletzt die Vielzahl getroffener Annahmen. Die
resultierenden Unsicherheiten konnten nur zum Teil quantifiziert und in Abb. 4.6 dar-
gestellt werden. Für eine genauere Bestimmung der Phasenanteile stehen spezialisierte
kristallographische Methoden zur Verfügung. Hier ist insbesondere die Verfeinerung eines
mehrphasigen Strukturmodells anhand von möglichst umfangreichen Beugungsdatensät-
zen zu nennen, bei der die Kontrolle der zahlreichen Freiheitsgrade jedoch eine enorme
Herausforderung darstellt. In jedem Fall ist eine solche Analyse mit einem wesentlich
höheren Aufwand verbunden. Demgegenüber bleibt festzuhalten, dass die vorliegend
ermittelten Werte physikalisch plausibel und in sich konsistent sind. Zudem wurde ei-
ne vergleichbare Koexistenz von Phasen bzw. Verkippungssystemen bereits mehrfach
beschrieben, sowohl für NBT212,280 als auch für NBT-BT.147,155,198,214,241 Insbesondere
beschreiben Neagu und Tai214 eine sehr ähnliche Temperaturabhängigkeit der Phasenan-
teile in NBT-xBT mit x = 5%.
Der tetragonale Phasenanteil ist von besonderer Bedeutung. Er wird anhand der In-
tensität der Überstrukturreflexe quantifiziert, die auf das a0a0c+-Verkippungssystem
zurückzuführen sind. Auch Neagu und Tai214 wählen diesen Ansatz bei der Auswertung
der diffusen Elektronenstreuung an NBT-xBT mit x = 5%. Sie beobachten jedoch bis ca.
423K eine nahezu konstante Intensität, bevor diese monoton abnimmt. Der qualitative
Unterschied etwas oberhalb von Raumtemperatur ist vermutlich mit der unterschiedlichen
Zusammensetzung der Probe zu erklären, die sich aufgrund des höheren Bariumgehalts
näher am tetragonalen Phasenfeld befindet. Weiterhin hängt der tetragonale Phasenanteil
eng mit der „Insel“-Komponente der aufgespaltenen Reflexe zusammen, die Gorfman
et al.156 bei NBT beobachtet haben. Sie fanden dabei unterhalb von ca. 570K ebenfalls nur
eine monotone Abnahme der Intensität um etwa 40%. Lediglich im mittleren Tempera-
turbereich ist die Abnahme mit der vorliegend beobachteten Temperaturabhängigkeit der
Intensität der Überstrukturreflexe vom T-Typ vergleichbar. Die Abweichung bei höheren
Temperaturen ist zu erwarten, da Gorfman et al.156 nunmehr die Gesamtintensität des
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Fundamentalreflexes betrachten. Zu dieser trägt, anders als im Fall der Überstrukturrefle-
xe, die gesamte Probe bei. Bei niedrigen Temperaturen ist der Grund für die Abweichung
weniger offensichtlich. Allerdings ist die Temperaturabhängigkeit der „Insel“-Intensität,
ebenso wie im mittleren Temperaturbereich, mit der Temperaturabhängigkeit der diffusen
Streifen in der l = 12 -Ebene vergleichbar. Somit wäre es denkbar, dass die von Gorfman
et al.156 beobachtete Komponente entgegen ihrer Annahme nicht mit der tetragonalen
Phase an sich zusammenhängt, sondern mit deren Grenzflächen. Auch diese Interpretation
könnte die klare Trennung von „Matrix“- und „Insel“-Komponente erklären.
Im Hinblick auf den Phasenanteil der tetragonalen Phase ist zudem die Arbeit von
Vögler et al.222 zu beachten, die nicht zuletzt den Phasenanteil der PNR in NBT-xBT mit
x = 3% oberhalb von 453K anhand makroskopischer Messungen bestimmt haben. Bei
dieser Temperatur liegt der berechnete Phasenanteil etwas über 50% und nimmt mit
zunehmender Temperatur in erster Näherung exponentiell ab. Im Bereich von 800K liegt
er nur noch bei etwa 5%. Unter der Annahme, dass die tetragonalen Plättchen mit den
PNR identifiziert werden können, stehen diese Zahlen im Widerspruch zu den Ergebnissen
dieser Arbeit. Während der Phasenanteil um 453K noch ungefähr übereinstimmt (hier:
etwa 67%), ist der Abfall zu höheren Temperaturen zunächst sehr gering und verstärkt
sich langsam. Bei 780K liegt der hier ermittelte Phasenanteil noch immer bei 30%. Die
Unterschiede können zum einen darauf zurückzuführen sein, dass der Rückschluss von
makroskopischen Eigenschaften auf die Mikrostruktur mit starken Vereinfachungen ein-
hergeht. Zum anderen wirft dieser Widerspruch die Frage auf, ob die Identifikation der
tetragonalen Phase mit den PNR uneingeschränkt gerechtfertigt ist. Da die von Vögler
et al.222 ermittelten Werte durchweg unter den kristallographisch bestimmten Werten lie-
gen, besteht grundsätzlich auch die Möglichkeit, dass nicht alle Bereiche mit tetragonaler
Symmetrie zur Permittivität beitragen. Die Differenz würde dann dem „passiven“ Anteil
der tetragonalen Phase entsprechen. Diese Interpretation führt zunächst nicht zu einem
offensichtlichen Widerspruch mit anderen Ergebnissen dieser Arbeit.
Für die Berechnung der Korrelationslängen ist zunächst die Anpassung der Reflexprofile
von Bedeutung. Die Annahme, dass es sich um instrumentell verbreiterte Lorentz-Profile
handelt, die sich durch Voigt-Profile darstellen lassen, ist physikalisch begründet und
begrenzt die Zahl der freien Parameter auf ein Mindestmaß. Die instrumentelle Auflösung
liegt unter 0,015 r. l. u. (Halbwertsbreite) und wirkt sich nicht als begrenzender Faktor
aus, da die Lorentz-Verbreiterung auch an der Basis der Überstrukturreflexe vom R-Typ im
unteren Temperaturbereich noch klar zu erkennen ist. Die größte vorliegend berechnete
Korrelationslänge liegt bei 170Å. Dies entspricht der experimentell beobachteten Größen-
ordnung der Zwillingsdomänen in NBT177, der „komplexen Domänen“ in NBT-xBT mit
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x = 6%145 und der Domänen in 0,85Na1/2Bi1/2TiO3–0,1K1/2Bi1/2TiO3–0,05BaTiO3.283
Es handelt sich dabei jeweils um die kleinsten Einheiten, die direkt abgebildet werden
konnten. Da größere Einheiten zu einer geringeren Reflexverbreiterung führen, sind
diese bei gleichzeitigem Auftreten kleinerer Einheiten mit Beugungsmethoden nur noch
schwer nachzuweisen. Grundsätzlich ist jedoch davon auszugehen, dass auch größere
Korrelationslängen mit der hier angewandten Methode quantifiziert werden können.
Die wohl überraschendste Feststellung in Bezug auf die Korrelationslängen ist, dass die
Korrelationslänge der tetragonalen Domänen selbst im tetragonalen Phasenfeld von NBT-
3,6BT 15Å nicht übersteigt. Bei vergleichbaren Untersuchungen an NBT wurden quali-
tativ punktförmige Überstrukturreflexe160 und quantitativ nicht über die instrumentelle
Auflösung hinaus verbreiterte Reflexe213 beobachtet. Zu NBT-BT wurden zum einen von
Daniels et al.147 qualitativ vergleichbare Daten im tetragonalen Phasenfeld veröffentlicht.
Diese wurden bei 548K gemessen und zeigen eine deutliche Verbreiterung der Über-
strukturreflexe vom T-Typ entlang der diffusen Streifen. Auch Neagu und Tai214 kommen
zu ähnlichen Ergebnissen. Andererseits fanden Luo et al.241 bei ihrer Untersuchung von
NBT-xBT mit 4% ≤ x ≤ 7,5% überhaupt keine Temperaturabhängigkeit der Größe von
tetragonalen oder rhomboedrischen PNR. Somit bleibt offen, ob es im Hinblick auf die
Mikrostruktur der makroskopisch tetragonalen Phase einen wesentlichen Unterschied
zwischen NBT und NBT-BT gibt, der auch in Bezug zu den unterschiedlichen dielektrischen
Eigenschaften stehen könnte.
Ein weiterer wesentlicher Aspekt bei der Temperaturabhängigkeit der Mikrostruk-
tur ist die Veränderung der Domänengröße. Nach Beobachtungen von Ma und Tan146
verschwinden die auf einer Größenskala von einigen zehn Nanometern beobachteten
rhomboedrischen Domänen in NBT-xBT mit x = 6% beim Heizen zwischen 403K und
443K. In diesem Temperaturbereich war vorliegend einerseits eine deutliche Abnahme
des Phasenanteils zu beobachten, ähnlich wie in [214] beschrieben. Dazu kommt eine
deutliche Abnahme der Korrelationslänge (vgl. Abb. 4.7). Daher überrascht es nicht,
dass die Abbildung der schmalen Domänen bei höheren Temperaturen mittels TEM nicht
mehr möglich war. Auf der Skala mehrerer Mikrometer konnten Zhao et al.195 hingegen
mittels Rasterkraftmikroskopie zeigen, dass die ferroelektrischen Domänen auch über
den genannten Temperaturbereich erhalten bleiben, selbst wenn der Kontrast abnimmt.
Diese Beobachtung steht nicht im Widerspruch zu den vorliegend bestimmten Korrelati-
onslängen, da diese ausschließlich die kristallographische Struktur widerspiegeln. TEM-
Untersuchungen an undotiertem NBT wiederum zeigten beim Heizen verschwindende
Domänen, in diesem Fall jedoch erst oberhalb von 473K.160,196 Aufgrund der starken
Verschiebung der Temperaturskala durch die Bariumdotierung (vgl. Abschnitt 2.2.3) ist
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davon auszugehen, dass auch hier die deutliche Abnahme der Korrelationslänge die Abbil-
dung der Domänen bei höheren Temperaturen unmöglich gemacht hat.
Die Interpretation der in Abb. 4.8 dargestellten Korrelation zwischen Phasenanteil und
Korrelationslänge der tetragonalen Phase beruht nicht zuletzt auf der Annahme eines
chemischen Halteeffekts. Damit ist gemeint, dass verschiedene Bereiche im Kristall unter-
schiedliche chemische (Kationen-)Ordnungen aufweisen, die wiederum die Ausbildung
unterschiedlicher Oktaederverkippungssysteme begünstigen. Dies führt einerseits dazu,
dass Phasenübergänge bei Änderungen der Temperatur oder des elektrischen Feldes lokal
bei unterschiedlichen kritischenWerten stattfinden (sogenannte diffuse Phasenübergänge).
Andererseits können sich Domänen mit gegebenem Verkippungssystem nicht frei durch
den Kristall bewegen, da sie sich bereits am energetisch günstigsten Ort befinden. Selbst
die Bewegung von Domänengrenzen im Sinne einer Größenänderung einer ortsfesten
Domäne wird durch die erforderliche Energie begrenzt. Solche Effekte sind gleichermaßen
von bleibasierten95,111,112,173 und bleifreien132,137,175,184 Relaxor-Ferroelektrika bekannt
und können somit auch im Fall von NBT-3,6BT angenommen werden.
Schließlich werden aus den temperaturabhängigen Phasenanteilen und Korrelations-
längen Modelle für die Mikrostruktur von NBT-3,6BT abgeleitet. Ein ähnliches Vorgehen
wählten Neagu und Tai214. Auch die Ergebnisse gleichen sich in vielerlei Hinsicht: Um
380K wird ein mikroskopischer Phasenübergang von einer mehrheitlich rhomboedrischen
zu einer mehrheitlich tetragonalen Phase beobachtet, also deutlich unterhalb des ma-
kroskopischen Phasenübergangs. Darunter liegen tetragonale Nanodomänen mit einer
Korrelationslänge von ca. 8Å in einer rhomboedrischen Matrix vor. Der Volumenanteil der
tetragonalen Domänen wird mit ca. 30% angegeben. Zwischen 380K und ca. 520K liegt
der tetragonale Volumenanteil mit ca. 70% deutlich höher, während der rhomboedrische
Volumenanteil auf ca. 20% zurückgeht und zusätzlich eine verkippungsfreie Phase auftritt.
Die Korrelationslänge der tetragonalen Phase bleibt im Wesentlichen unverändert. Bei
weiter steigenden Temperaturen verschwindet zunächst die rhomboedrische Phase, sodass
die tetragonalen Domänen in einer kubischen Matrix vorliegen. Auch der Volumenanteil
der tetragonalen Phase nimmt in diesem Temperaturbereich kontinuierlich ab und ist
um 770K nur noch sehr gering. Somit werden die Ergebnisse der vorliegenden Unter-
suchungen mit einer anderen Streumethode und bei einer anderen Zusammensetzung
eindrücklich bestätigt.
Die in Abb. 4.10 gezeigte Korrelation zwischen der quadratischen Korrelationslänge der
tetragonalen Phase und der Permittivität wird als Hinweis darauf interpretiert, dass die di-
elektrischen Eigenschaften von NBT-3,6BT von den tetragonalen Plättchen geprägt werden.
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Diese Interpretation ist konsistent mit der Beobachtung, dass der tetragonale Phasenanteil
beim Polen zunimmt und eine größere feldinduzierte Verzerrung aufweist.135,138,284,285
Eine ähnliche, qualitative Korrelation zwischen dem zusammensetzungsabhängigen Vo-
lumenanteil der tetragonalen Phase und den piezoelektrischen Eigenschaften von NBT-
BT wurde zuvor von Yao et al.198 vorgeschlagen. Da der Volumenanteil der tetragonalen
Phase, wie in Abschnitt 4.1.5 beschrieben, proportional zu ihrer Korrelationslänge ist, sind
die Ergebnisse von Yao et al.198 ebenfalls konsistent mit der in Abb. 4.10 dargestellten
Korrelation. Im Widerspruch hierzu steht lediglich die Interpretation von Luo et al.241,
die keinen Zusammenhang zwischen den tetragonalen PNR und den ferroelektrischen
Eigenschaften von NBT-BT finden – im Fall von rhomboedrischen PNR hingegen schon.
5.2 Diskussion der Ergebnisse zur lokalen Dynamik
Im Hinblick auf die Untersuchungen der Dynamik ist zunächst auf die räumlichen und
zeitlichen Beschränkungen der verwendeten Methoden hinzuweisen. Die QENS-Mes-
sungen berücksichtigen die Streuung des gesamten Kristalls und spiegeln somit dessen
Dynamik auf allen Längenskalen wider. Für die Zeitskala gilt dies jedoch nicht – insbeson-
dere die experimentelle Energieauflösung um 1meV entspricht einer Frequenz von etwa
240GHz und führt dazu, dass wesentlich langsamere Prozesse nicht mehr nachweisbar
sind. Ähnlich verhält es sich bei den Ab-initio-MD-Simulationen: Hier hängt die benötigte
Rechenzeit nicht zuletzt von der Länge der simulierten Zeitspanne ab. Aus praktischen
Gründen ergab sich eine Begrenzung auf Prozesse, die in weniger als 100 ps ablaufen.
Dies entspricht einer Mindestfrequenz von 10GHz. Die in Abb. 2.1 gezeigte Frequenz-
abhängigkeit der dielektrischen Eigenschaften von NBT-3,6BT ist jedoch bei wesentlich
niedrigeren Frequenzen zu beobachten. Darüber hinaus spielen sich diese Relaxationen
wahrscheinlich auf Längenskalen ab, die bei heutiger Rechenleistung für Ab-initio-MD-
Simulationen nicht zugänglich sind. Für diese Arbeit wurden 40 Atome simuliert, während
sich die Domänengröße in NBT-BT im Bereich einiger zehn bis einiger hundert Nanometer
bewegt (vgl. Abschnitt 2.2.6).
Was die gemeinsame Auswertung von QENS und Ab-initio-MD betrifft, sind im Be-
reich der Relaxor-Ferroelektrika keine vergleichbaren Studien ersichtlich.109 QENS-Daten
werden häufig empirisch beschrieben, um charakteristische Längen- oder Zeitskalen zu
untersuchen.96,97,101–106,225 Bei der Analyse der inelastischen Neutronenstreuung finden
sich insbesondere analytische Modelle zur Beschreibung einzelner Parameter,97,227,286–288
teilweise aber auch zur Modellierung der gemessenen Daten.228 Umgekehrt werden die Er-
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gebnisse vonMD-Simulationen eher mit Daten aus der diffusen Streuung verglichen.289–291
Die vorliegende Arbeit verfolgt hingegen einen integrierten Ansatz, der die Modellierung
der QENS-Spektren trotz der komplexen Dynamik von NBT-BT ermöglicht.
Eine wesentliche Grundlage für die Interpretation der QENS-Daten mithilfe der MD-Si-
mulationen ist die Verschiebung der Temperaturskala gemäß Gl. (4.2). Diese Relation ist
empirisch und beruht auf dem nur teilweise quantitativen Vergleich von gemessenen und
modellierten QENS-Spektren, ist also mit einer großen Unsicherheit behaftet. Dennoch
ist sie nicht willkürlich und lässt sich physikalisch begründen. Der Hauptgrund für die
Verschiebung der Temperaturskala ist der Einfluss der Bariumdotierung auf die Über-
gangstemperaturen von NBT. Die Unsicherheit der MD-Temperaturen und Effekte der
begrenzten Zellgröße können auch eine Rolle spielen. Weitere mögliche Gründe für Diskre-
panzen zwischen experimentellen und Ab-initio-Ergebnissen werden in [281] diskutiert.
Wie Abb. 4.13 zeigt, ist Gl. (4.2), die für Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur
abgeleitet wurde, auch unterhalb dieses Temperaturbereichs anwendbar. Dadurch wird
der gewählte Ansatz nochmals bestätigt. Die in Abb. 4.13 sichtbaren Oszillationen der
berechneten DCSF sind hauptsächlich durch die endliche Simulationszeit und Größe der
Simulationszelle bedingt.
Im Gegensatz zum quasielastischen Anteil der Spektren wird der elastische Anteil nicht
zufriedenstellend reproduziert (vgl. Abb. 4.12). Dies liegt an der hochkomplexen Mikro-
struktur von realem NBT-BT, die im vereinfachten Modell nicht berücksichtigt werden
kann. Beispielsweise können kristallographische Defekte zu diffuser Streuung führen, die
auch als Teil des elastischen Signals in den QENS-Spektren sichtbar wird. Im Fall von
NBT-3,6BT geht der Unterschied zwischen experimentellen und modellierten Spektren
wahrscheinlich größtenteils auf die diffusen Streifen zurück, die durch Q = 12(310) und
Q = 12(311) verlaufen (vgl. Abb. 2.7). Insofern war diese Einschränkung zu erwarten,
weist aber darauf hin, dass möglicherweise nicht alle dynamischen Prozesse in NBT-3,6BT
simuliert werden konnten.
Für die weitere Analyse werden das 001-geordnete NBT mit den tetragonalen Plättchen
und das 111-geordnete NBT mit der rhomboedrischen Matrix in NBT-3,6BT identifi-
ziert. Aufgrund der bevorzugten Oktaederverkippungssysteme ist diese Wahl zunächst
naheliegend, impliziert jedoch im Widerspruch zu Abschnitt 4.1.2 einen tetragonalen
Phasenanteil von 90%. Dieser Widerspruch kann unter Verweis auf das bereits in Ab-
schnitt 4.1.5 eingeführte Bild von einer statischen Matrix und dynamischen Plättchen
aufgelöst werden. Somit wird dieses Bild zur Erklärung zweier grundverschiedener Beob-
achtungen herangezogen, könnte der Realität also recht nahe kommen. Darüber hinaus
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zeigen die in Abb. 4.18 dargestellten Histogramme, dass die vorliegenden Ergebnisse
bezüglich der in Abhängigkeit von der Kationenordnung bevorzugten Oktaedervekip-
pungssysteme mit den Ergebnissen von Gröting et al.180 übereinstimmen. Insbesondere
bei tiefen Temperaturen werden vorwiegend diejenigen Verkippungssysteme beobachtet,
die sich in der reinen DFT-Rechnung als energetisch günstig erwiesen haben. Dies ist nicht
überraschend, da die Ab-initio-MD-Rechnungen auf der DFT aufbauen, verdeutlicht aber,
dass die Vereinfachungen der Car-Parrinello-MD die Ergebnisse nicht beeinträchtigen. Vor
allem aber können die beobachteten Effekte als Bestätigung angesehen werden, dass sich
111-geordnetes NBT eher wie die rhomboedrische Matrix in NBT-3,6BT verhält, während
die Verkippungsstruktur von 001-geordnetem NBT eher der der tetragonalen Regionen in
NBT-3,6BT ähnelt.
Oberhalb von 720K wird ausschließlich chaotisches Verhalten beobachtet und mit der
paraelektrischen Phase von NBT-3,6BT identifiziert. Im Hinblick auf den makroskopischen
Phasenübergang von der ferroelektrischen, tetragonalen Phase zur paraelektrischen, ku-
bischen Phase bei 583K (vgl. Abschnitt 2.2.3) erscheint diese Grenze zunächst zu hoch.
Ein anderes Bild ergibt sich jedoch beim Vergleich mit den Ergebnissen von Lee et al.242,
die in NBT-xBT mit x = 5% bis 773K quasistatische PNR beobachten konnten. In diesem
Temperaturbereich liegen lediglich zwei Simulationen mit Tsim = 900K (Texp = 720K)
und Tsim = 1000K (Texp = 900K), sodass die Beobachtungen von Lee et al.242 mit den
Ergebnissen dieser Arbeit sehr gut übereinstimmen.
Ein zentrales Ergebnis der Analyse ist die Ableitung der ferroelektrischen Eigenschaften
aus dem dynamischen Verhalten der Modellstrukturen. Demnach tritt bis Tsim = 650K
(Texp = 270K) kein Chaos auf, sodass das Material sich auf makroskopischer Skala ferro-
elektrisch verhält. Experimentell wird ferroelektrisches Verhalten bis Texp = 433K beob-
achtet (vgl. Abschnitt 2.2.1). Dies entspricht Tsim = 740K. Zudem beschreiben Matsuura
et al.205 thermisch aktivierte Sprünge von Ionen oberhalb der Depolarisationstemperatur
von NBT, die vermutlich mit chaotischen Änderungen der Ordnung einhergehen. In den
Simulationen treten allerdings bereits bei Tsim = 700K (Texp = 360K) und Tsim = 800K
(Texp = 540K) neben quasistabilen auch chaotische Abschnitte auf, die zu einem Zerfall
der Polarisation führen würden. Die Depolarisationstemperatur kann auf Basis der Ab-ini-
tio-MD-Simulationen also nicht reproduziert werden. Da insbesondere die Ferroelektrizität
mit dem Auftreten von Domänen verknüpft ist, die die Längenskala der Simulationen
weit übersteigen, ist dies jedoch nicht verwunderlich. Bei höheren Temperaturen treten
gleichermaßen chaotische und quasistabile Abschnitte auf, wodurch eine schnelle Antwort
auf wechselnde elektrische Felder möglich wird. Dies führt zu einer hohen, schwach fre-
quenzabhängigen Permittivität, die in einem weiten Temperaturbereich um Tm ≈ 563K
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tatsächlich beobachtet wird (vgl. Abb. 2.1). Diese Eigenschaften scheinen folglich auf
kleinere strukturelle Einheiten zurückzugehen, die mit den vorliegenden Simulationen
hinreichend abgebildet werden konnten.
Weitere Bestätigung kann aus der Zeit- und Frequenzabhängigkeit abgeleitet werden.
Die beobachtete Dauer der chaotischen Abschnitte beträgt nur wenige Pikosekunden. Dies
entspricht einer Relaxationsfrequenz von ca. 100GHz, die in denselben Bereich fällt wie
die in [233] in reinem NBT identifizierte CC1-Relaxation. Die leichte Verschiebung der
Temperatur und damit auch der Frequenz ist aufgrund der Bariumdotierung zu erwarten.
Petzelt et al.233 erklären diese CC1-Relaxation als Sprungprozess der Bismutionen, also als
Neuausrichtung von Dipolen. Unter Berücksichtigung der in Abschnitt 4.2.2 diskutierten
Korrelationen zwischen den RMSD von Bismut und Sauerstoff sind die Bismutsprünge
leicht als Prozess vorstellbar, der gleichzeitig mit den Relaxationen der Oktaederverkip-
pungen abläuft.
5.3 Ausblick
Aufgrund der in diesem Kapitel dargestellten Beschränkungen der verwendeten Methoden
auf kurze Zeitskalen konnte nur das Schaltverhalten bei hohen Frequenzen untersucht
werden. Eine Möglichkeit zur Erweiterung dieser Untersuchungen auf atomarer Skala
stellt die Methode der dynamischen Paarverteilungsfunktion dar.109,172,292,293 Im Gegen-
satz zur QENS liefert diese Methode einen einfacheren Zugang zu Informationen im
Realraum, insbesondere im Hinblick auf Bindungsabstände zwischen Atomen und deren
lokale Dynamik. Allerdings erfordert die Untersuchung der charakteristischen Frequenz-
abhängigkeit der dielektrischen Eigenschaften von NBT-3,6BT im Bereich von Kilohertz
bis Megahertz eine grundlegend andere experimentelle und theoretische Behandlung. Die
Relaxationsdynamik im Bereich von 100 kHz könnte mit einer Energieauflösung um 1neV
oder auf der Zeitskala von 10µs gemessen werden. Bei Simulationen dieser langsamen
Relaxationen müssen wahrscheinlich auch Domänenschaltvorgänge berücksichtigt werden,
die sich auf Längenskalen abspielen, die die Zellgröße der in dieser Arbeit vorgestellten
Ab-initio-MD-Simulationen weit übersteigen.
Die vorliegende Arbeit hat klare Hinweise darauf geliefert, dass die tetragonalen Plätt-
chen für die dielektrischen Eigenschaften von NBT-3,6BT von entscheidender Bedeu-
tung sind. Insbesondere konnte gezeigt werden, dass die dielektrische Permittivität mit
der Dicke der tetragonalen Plättchen zunimmt. Diese Korrelation wurde so interpre-
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tiert, dass die tetragonale Phase auf mikroskopischer Skala mit zunehmendem Abstand
von den verkippungsfreien Grenzflächen polarisierbarer wird. Zusammensetzungen im
tetragonalen Phasenfeld von NBT-BT zeigen jedoch eine schwächere Antwort als ein
Zweiphasengemisch.138,216 Daher kann es sein, dass die umgebende rhomboedrische
Matrix das Kristallgitter in einer Weise dehnt, die die feldinduzierten Verzerrungen inner-
halb der tetragonalen Phase erleichtert. Demnach dürfte ein Zweiphasensystem mit einer
hohen Dichte an tetragonalen Plättchen mittlerer Dicke im NBT-BT-System die besten
dielektrischen Eigenschaften zeigen. Aufgrund des chemischen Festhalteeffekts kann die
Größe und Verteilung der tetragonalen Plättchen wahrscheinlich durch die lokale chemi-
sche Ordnung beeinflusst werden. Das bedeutet, dass die Kontrolle über die chemische
Ordnung eine weitere Möglichkeit darstellen könnte, um die dielektrischen Eigenschaften
von NBT-BT gezielt einzustellen.
Die Interpretation der Ergebnisse dieser Arbeit beruht nicht zuletzt auf der Hypothese,
dass die Relaxationen von NBT und NBT-3,6BT auf dieselben Mechanismen zurückzu-
führen sind. Dies kann jedoch angesichts der zahlreichen Unterschiede im Detail nicht
als gegeben hingenommen werden (vgl. Abschnitt 2.2.3). Die zukünftige Überprüfung
dieser Hypothese wäre daher ebenso wünschenswert wie stichhaltige experimentelle
Belege für die Korrelation zwischen der kurzreichweitigen, chemischen Ordnung und
den Oktaederverkippungen. Zudem steht diese Arbeit im Zusammenhang mit weiteren
Fragen, deren Klärung viel zum Gesamtbild der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen in
NBT-BT beitragen könnte. Hier sind insbesondere die Kationenordnung selbst und die
Symmetrie der Raumtemperaturphase zu nennen. Vor allem aber ist eine Bestätigung
des vorgeschlagenen Schaltmechanismus erforderlich, beispielsweise mithilfe von In-situ-
Neutronenstreuung oder Ab-initio-MD-Simulationen mit angelegtem elektrischem Feld.
Feldrichtung, Amplitude und Frequenz dürften die Ergebnisse beeinflussen. Schließlich
bleibt abzuwarten, ob ein vergleichbarer Schaltmechanismus auch in anderen Relaxorsys-
temen identifiziert werden kann.
Vergleichsweise naheliegend wäre die Übertragung der vorgestellten Methodik auf
andere NBT-basierte Relaxor-Ferroelektrika, unter denen Na1/2Bi1/2TiO3–SrTiO3294 seit
einigen Jahren besondere Aufmerksamkeit erfährt.295–298 Makroskopisch sind die Rela-
xationen mit NBT-BT vergleichbar.184 Zudem handelt es sich ebenfalls um ein System
mit lokal geordneten Oktaederverkippungen.296,297 In einem weiteren Schritt wäre die
Übertragung auf weitere bleifreie Relaxor-Ferroelektrika zu prüfen. Hier sind einerseits
NaNbO3-basierte299 bzw. KNN-basierte300Materialien zu nennen, die ebenfalls lokal geord-
nete Oktaederverkippungen aufweisen können.301 Andererseits befindet sich insbesondere
die Entwicklung BiFeO3-basierter Relaxoren302–304 noch in einem recht frühen Stadium,
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sodass insbesondere im Hinblick auf feldinduzierte Übergänge der Nanodomänen noch
zahlreiche Fragen offen sind.305 Schließlich werden selbst im Bezug auf bleibasierte Rela-
xor-Ferroelektrika immer wieder neue Fragen aufgeworfen, die nicht zuletzt die Form,
Ausdehnung und Dynamik von PNR betreffen.109 Insofern könnte die Anwendung der
hier beschriebenen Methodik auf bleibasierte Relaxoren ebenfalls zu neuen Erkenntnissen
führen. Zudem kann das Verhalten neuer Materialien im Detail vom Verhalten bekannter
bleibasierter Relaxoren abweichen, wodurch das PNR-Modell ohnehin nur bedingt an-
wendbar ist. So weisen Lee et al.306 beispielsweise ausdrücklich auf die Notwendigkeit
weiterer Untersuchungen der Nanodomänen in PbCo1/3Nb2/3O3 hin.
Insgesamt betrachtet, greift die vorliegende Arbeit auf eine Vielzahl von Methoden und
Ansätzen zurück, die auch für die Untersuchung der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
anderer Materialien hilfreich sein können. Speziell auf dem Gebiet der bleifreien Ferro-
elektrika gibt es bislang jedoch kaum vergleichbare Analysen.109 Selbst im Bereich der
bleibasierten Relaxor-Ferroelektrika werden QENS und atomistische Simulationen selten
in vergleichbarer Tiefe zusammen ausgewertet. Die Synergien, die aus einer verzahnten
Auswertung resultieren können, sind jedoch nicht zu unterschätzen. So zeigt diese Arbeit,
wie abbildende Methoden zur Charakterisierung von Nanodomänen hin zu kleineren
Kohärenzlängen ergänzt werden können. Die verwendete Methodik ist auf verschiedene
Systeme mit substitutioneller Unordnung und geringer Stabilisierung geordneter Zustän-
de anwendbar, also bei kurzreichweitiger chemischer Ordnung. Sie liefert Hinweise auf
Struktur und Dynamik von Nanodomänen und deren Einfluss auf makroskopische Ei-
genschaften im entsprechenden Längen-, Zeit- und Frequenzbereich. Es handelt sich um
eine besonders sensitive Methode zur Charakterisierung des Sauerstoff-Untergitters, also
beispielsweise zur Analyse von Perowskiten.
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